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前 村 


燃烧 是 物质 剧烈 氧化 而 发 光 、 发 热 的 现象 ， 是 人 们 利用 能 源 的 最 主要 方式 。 
一 方面 ， 能 源 的 需求 还 在 不 断 地 增加 ， 另 一 方面 ， 燃 料 中 存在 的 有 害 物 质 ， 在 
燃烧 过 程 中 会 散发 出 来 ， 包 括 烟 尘 、 灰 粒 、 碳 黑 粒 子 、 氮 氧化 物 、 硫 氧化 物 、 
一 氧化 磋 、 二 氧化 碳 等 等 ， 还 会 有 了 上品 声 、 具 味 ， 还 有 未 燃 尽 的 碳 氢 化 合 物 、 微 
晤 有 害 元 家 等 。 这 些 排放 物 会 污染 环境 , 是 目前 影响 全 球 环境 的 酸雨 、“ 温 室 效 
应 ”等 的 主要 来 源 ， 妨 害 着 人 们 的 健康 ， 动 植物 的 生长 ， 甚 至 整个 生态 的 平衡 。 
因此 ， 积极 开展 对 燃烧 污染 物 形成 机 理 的 研究 、 探 索 通 过 改变 燃烧 工艺 、 精 心 
控制 燃烧 过 程 是 减少 或 消除 污染 物 排放 的 有 效 方 法 。 近 年 来 燃烧 科学 与 技术 的 
发 展 在 很 大 程度 上 是 这 一 需求 的 必然 结果 。 浙 江 大 学 是 我 国 进行 燃烧 理论 与 技 
术 人 研究 和 开发 的 重要 基地 ， 也 是 培养 这 方面 高 层次 人 才 的 重要 基地 ， 特 别 是 近 
年 来 在 煤 与 生物 质 的 燃烧 ， 燥 浆 燃 烧 ， 迷 粉 燃 禾 ， 燃 烧 过 程 数值 计算 ， 催 化 燃 
烧 等 方面 进行 了 大 量 深入 的 研究 ， 承 担 了 国家 基础 研究 发 展 规 划 项 目 、 国 家 自 
然 科 学 基金 项 目 、 国 家 科技 攻关 项 目 、 国 家 攀登 计划 等 项 目的 研究 ， 并 取得 了 
多 项 具有 国际 先进 水 平 的 研究 成 果 。 同 时 本 书 中 很 多 材料 来 自 于 国内 外 近期 的 
科学 研究 成 果 与 论文 。 这 些 成 果 都 在 我 们 的 日 常 教学 工作 中 得 到 了 体现 ， 也 都 
反映 在 本 书 中 。 

本 书 由 岑 可 法 院士 组 织 并 负责 统 稿 ， 由 崔 可 法 、 姚 强 、 骆 仲 疯 、 高 翔 共同 
编号。 本 书 中 大 量 引 用 了 浙江 大 学 同事 们 及 研究 生 们 的 研究 资料 ， 并 得 到 他 们 
多 方面 的 帮助 ; 本 书 还 参考 了 大 量 国内 外 同行 发 表 的 相关 论著 ,在 此 ， 向 他 们 
表示 变心 的 感谢 。 同 时 ， 也 特别 感谢 西安 交通 大 学 徐 通 模 教授 ,他 在 百 忙 之 中 
审阅 了 本 书 ， 并 提出 了 许多 宝贵 的 意见 ， 这 些 意见 已 反映 在 本 书 中 。 真 诚 感谢 
国家 科技 部 、 国 家 自然 科学 基金 会 各 部 门 给 予 的 研究 经 费 资 助 ， 研 究 所 取得 的 
许多 成 果 已 反映 在 本 书 中 。 

作者 长 期 工作 在 科研 和 教学 的 一 线 ， 对 本 教材 也 尽 了 很 大 的 努力 ， 但 朴 漏 
和 和 销 误 仍 在 所 难免 ， 敬 请 各 位 读者 批评 指正 。 
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第 1 章 导论 、 化 学 热力 学 和 
化 学 动力 学 基础 


1.1 燃烧 科学 的 发 展 、 应 用 和 研究 方法 


1.1.1 燃烧 科学 的 发 展 简 史 


燃烧 是 物质 剧烈 氧化 而 发 光 、 发 热 的 现象 ,这 种 现象 又 称 为 “ 火 ”。 按 考古 
学 的 发 现 ， 人 类 最 早 使 用 火 的 时 代 可 以 追溯 到 距 今 140 一 150 万 年 以 前 ， 火 给 人 
类 带 来 了 进步 。 火 的 使 用 是 人 类 出 现 的 标志 之 一 。 第 一 次 产业 革命 在 类 国 出 现 ， 
其 标志 就 是 蒸汽 机 的 产生 ， 这 是 人 类 对 “ 火 ” (燃烧 ) 现象 的 长 期 认 知 和 经 验 积 
累 的 结果 。 人 类 的 物质 文明 史 与 燃烧 技术 的 发 展 是 不 可 分 割 的 ， 可 以 说 ， 火 的 
历史 也 就 是 人 类 社会 进步 的 历史 。 

人 类 在 征服 和 利用 火 的 过 程 中 ， 也 开始 了 对 火 的 认识 过 程 。 在 古 希 腊 的 神 
话 中 ， 火 是 神 的 贡献 ， 是 普罗 米 修 斯 为 了 拯救 人 类 的 灭亡 ， 从 天 上 偷 来 的 。 在 
我 国 ， 炎 人 氏 钻 木 取 火 的 故事 更 为 感人 ， 也 更 为 切合 实际 。 但 这 些 离 火 的 本 质 
相距 甚 远 。 

17 世纪 末 ， 德 国 的 施 塔 尔 (G.E.Stahl) 提出 燃 素 论 作 为 燃烧 理论 ， 可 以 说 
是 让 燃烧 成 为 一 门 科学 的 最 早 的 努力 。 虽 然 不 久 以 后 就 被 证 明 是 完全 错误 的 ， 
但 以 他 为 代表 的 一 代 科 学 家 注意 观察 和 理论 总 结 的 研究 方法 ， 为 后 代 科 学 家 所 
供 了 一 个 范例 。 也 正 是 这 种 精神 ,使 后 来 正确 的 燃烧 学 说 得 到 很 快 的 发 展 。 按 
照 燃 素 学 说 ， 一 切 物质 之 所 以 能 够 燃烧 ， 都 是 由 于 其 中 含有 被 称 为 燃 素 的 物质 。 
当 燃 素 逸 至 空气 中 时 就 引起 了 燃烧 现象 ， 逸 出 的 程度 愈 强 ， 就 愈 容 易 产 生 高 热 、 
强 光 和 火焰 。 物 质 易 燃 和 不 易 燃 的 区 别 ， 就 在 于 其 中 含有 燃 素 量 的 多 少 。 这 一 
学 说 对 于 许多 燃烧 现象 给 予 了 说 明 , 但 是 , 一些 本 质问 题 尚 不 清楚 。 如 燃 素 的 
本 质 是 什么 ， 为 什么 物质 燃烧 后 质量 反而 增加 ， 为 什么 燃烧 使 空气 体积 减少 。 
1772 年 11 月 1 日， 法 国 科 学 家 拉 瓦 锡 (A.L.Lavoisier) 发 表 了 关于 燃烧 的 第 一 
篇 论文 ， 其 要 点 是 由 燃烧 而 引起 的 质量 增加 ， 并 不 限于 锡 、 铝 等 金属 ， 硫 、 磷 
的 燃烧 也 相同 ， 只 是 它们 的 燃烧 产物 为 气体 或 粉 未 。 这 种 燃烧 后 质量 增加 的 现 
象 ， 即 燃 紊 论 上 所 认为 的 怪事 ,， 绝 不 是 两 三 个 特殊 情况 ,而 是 极其 普遍 的 现象 。 
拉 瓦 锡 根 据 实验 进一步 提出 ， 这 种 “质量 的 增加 ”是 由 于 可 燃 物 则 空气 中 的 一 
部 分 物质 化 合 的 结果 。 燃 烧 是 一 种 化 合 现象 ， 当 时 ， 拉 瓦 锡 尚 未 完全 弄 清 楚 这 
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空气 中 的 一 部 分 是 什么 物质 。1774 年 , 普 里 斯 特 利 (J.Priestley) 发 现 了 氧 , 并 且 与 
拉 瓦 锡 有 了 接触 。 拉 瓦 锡 很 快 在 实验 中 证 明 , 这 种 物质 在 空气 中 的 比例 为 1/5, 并 
命名 这 一 物质 为 “ 氧 ”( 原 义 为 酸 之 源 )。 这 样 , 拉 瓦 锡 正 确 的 燃烧 学 说 得 到 确立 ， 
并 因此 而 引起 了 化 学 界 的 一 大 单 新 。 但 这 仅仅 是 揭示 燃烧 本 质 的 开始 。 

19 世纪 ， 由 于 热力 学 和 热 化 学 的 发 展 ， 燃 烧 过 程 开 始 被 作为 热力 学 平衡 体 
系 来 研究 ， 从 而 前 明了 燃烧 过 程 中 一 些 最 重要 的 平衡 热力 学 特性 ， 如 燃烧 反应 
的 热效应 ， 燃 烧 产 物 平衡 组 分 ,绝热 燃 烧 温 度 ， 着 火 温 度 等 。 热 力学 成 了 燃烧 

现象 认识 的 重要 而 惟一 的 基础 。 直 到 20 拓 纪 的 30 年 代 ， 美 国 化 学 家 刘易斯 

(B. Lewis) 和 前 办 联 化 学 家 谢 苗 诺 夫 (Semenov) 等 人 将 化 学 动力 学 的 机 理 引 入 
燃烧 的 研究 ， 并 确认 燃烧 的 化 学 反应 动力 学 是 影响 燃烧 速率 的 重要 因素 ， 并 且 
发 现 燃烧 反应 具有 和 链 反 应 的 特点 ， 这 才 初 步 英 定 了 燃烧 理论 的 基础 。 随 着 20 世 
纪 初 各 学 科 的 迅猛 发 展 ， 在 30 年 代 到 50 年 代 ， 人 们 开始 认识 到 影响 和 控制 燃 
烧 过 程 的 因素 不 仅仅 是 化 学 反应 动力 学 因素 ， 还 有 气体 流动 、 传 热 、 传 质 等 物 
理 因素 ， 燃 烧 则 是 这 些 因 素 的 综合 作用 的 结果 ， 从 而 建立 了 着 火 、 火 焰 传 播 、 
注 流 燃烧 的 规律 。20 世纪 50 年 代 到 60 年 代 ， 美 国力 学 家 汉 :卡门 (Val 
Karman) 和 我 国力 学 家 钱学森 首先 倡议 用 连续 介质 力学 来 研究 燃烧 基本 过 程 ， 
并 逐渐 建立 了 所 谓 的 “反应 流体 力学 ”， 学 者 们 开始 以 此 为 基础 ， 对 一 系列 的 燃 
烧 现 象 进 行 了 广泛 的 研究 。 计 算 机 的 出 现 为 燃烧 理论 与 数值 方法 的 结合 , 展现 出 
了 巨大 的 威力 。 斯 波 尔 丁 〈(D.B.Spalding) 在 20 世纪 60 年 代 后 期 首先 得 到 了 层 
流 边 界 层 燃烧 过 程控 制 微分 方程 的 数值 解 ， 并 成 功 地 接受 了 实验 的 检验 。 但 在 
进一步 饶 究 中 ， 过 到 了 满 流 问题 的 困难 。 斯 波 尔 丁 和 哈 洛 (F.H.Harlow) 在 继 
水 和 发 展 了 普 朗 特 (Prandtl)、 雷 诺 (Reynolds) 和 周 培 源 等 人 研究 工作 的 基础 
上 , 将 “ 洲 流 模型 方法 ”引信 了 燃烧 学 的 研究 ， 提 出 了 一 系列 的 满 流 输 运 模型 和 
潮流 燃烧 模型 ， 并 对 一 大 批 描述 基本 燃烧 现象 和 实际 的 燃烧 过 程 成 功 地 进行 了 
数值 求解 。 到 20 世纪 80 年 代 ， 英 、 美 、 苏 、 日 、 德 、 中 、 法 等 国 相 继 开 展 了 
类 似 的 研究 工作 ， 逐 渐 形 成 了 所 谓 的 “计算 燃烧 学 ”, 用 它 能 很 好 地 定量 预测 燃 
烧 过 程 和 燃烧 技术 ， 使 燃烧 理论 及 其 应 用 达到 了 一 个 新 的 高 度 。 同 时 ， 燃 烧 过 
程 测试 手段 的 发 展 ， 特 别 是 先进 的 激光 技术 、 现 代 质 谱 、 色 谱 等 光学 、 化 学 分 
析 仪 虽 的 发 明和 运用 ， 改 进 了 燃烧 实验 的 方法 ， 提 高 了 测试 精度 ， 可 以 更 深入 
地 、 全 面 地 、 精 确 地 研究 燃烧 过 程 的 各 种 机 理 ， 使 燃烧 学 在 深度 和 广度 上 都 有 
了 飞速 的 发 展 。 


1.1.2 燃烧 科学 的 应 用 


如 上 所 述 ， 燃 烧 学 是 一 门 内 容 丰 富 、 发 展 迅 速 、 既 古老 又 年 青 且 实用 性 很 
强 的 交叉 学 科 。 
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在 世界 和 我 国 的 能 源 结 构 中 ， 矿 物 燃料 占 主 导 地 位 。 表 1-1 所 示 为 世界 一 次 
能 源 的 消费 结构 比重 。 在 世界 总 体能 源 结构 中 ， 以 燃烧 方式 提供 的 矿物 燃料 所 占 
比例 在 80% 一 85% 之 间 ， 占 绝对 主导 地 位 。 其 中 ， 石油 又 占 矿 物 燃料 的 3S0% 左 
右 ， 成 为 能 源 的 主要 来 源 。 
表 1-1 世界 一 次 能 源 的 消费 结构 (% ) 


一 入 ”| 证 测 | 大队 所 [六 惫 天 科 & 计 | 水电 | 该 卫 和 代 
1990 生计 5 
2000 年 全 世界 | 23.48 | 39.08 | 22.91 | 8547 | 739 | 540 | 0.7 
大 计 2020 年 全 作 界 5 


从 发 展 趋势 看 ， 即 使 到 2020 年 ， 由 于 石油 资源 的 下 降 和 新 能 源 的 开发 ， 矿 
物 燃 料 所 占 比 例 将 有 所 下 降 ， 但 仍 高 达 73.9% ， 仍 然 是 能 源 的 主要 构成 。 

在 我 国 ，1992 年 初 ， 已 探 明 的 煤炭 储量 为 9667.6 亿 t, 约 占 世界 总 量 的 
30% ， 而 可 开采 的 量 达 1145 亿 t。 如 表 1-2 所 示 ， 我 国 以 煤 为 主 的 能 源 结构 在 多 
年 来 和 多 年 后 都 不 会 有 大 的 变化 。 从 表 中 看 出 ,我 国 一 次 能 源 的 消费 中 ， 以 燃 
烧 方 式 的 矿物 燃料 总 量 占 95% 左 右 ， 而 其 中 绝 大 部 分 (70% 一 80% ) 是 由 煤 来 
提供 的 ， 虽然 到 本 世纪 ， 水电 、 核 电 及 新 能 源 比 重 将 有 所 增加 ， 但 以 煤 为 主 的 
能 源 结构 不 会 有 根本 改变 。 

表 1-2 我国 一 次 能 源 的 消费 结构 (% ) 


1993 和 
珊 计 2010 生 0 
大计 2050 年 | 60 | 319 | 515 | 683 | 615 | 255 


综 上 所 述 ， 现 代 社 会 的 动力 来 源 ， 主 要 来 自 于 矿物 燃料 的 燃烧 ， 其 应 用 遍 
及 各 个 领域 ， 如 火力 发 电厂 的 锅炉 、 工 厂 的 工业 用 花 汽 、 各 种 交通 工具 的 发 动 
机 等 ， 都 是 以 固体 、 液 体 和 和 气体 燃料 的 燃烧 产生 的 热能 为 动力 的 。 

在 冶金 、 化 工 、 玻 璃 、 化 肥 、 水 泥 、 陶 次 、 石 油 化 工 等 生产 过 程 中 ， 都 是 
以 燃料 的 燃烧 来 提供 热源 的 。 在 人 们 日 常生 活 中 的 采暖 、 食 物 制作 等 ， 都 离 不 开 
燃料 的 燃烧 产生 的 热源 。 在 喷气 、 火 箭 技术 高 速 发 展 的 今天 ， 迫 切 要 求 制造 出 
热 强度 高 、 运 行 范围 广 的 燃烧 装置 ， 并 越 来 越 趋向 于 在 高 温 、 高 讨 、 高 速 下 进 
行 燃 烧 的 装置 。 / 

所 有 这 些 ， 都 对 燃烧 过 程 的 研究 提出 了 更 高 的 要 求 ， 如 何 高 效 经 济 地 控制 
燃烧 过 程 ， 是 燃烧 学 研究 的 一 个 重要 方向 。 

为 一 方面 , 火 促 进 了 人 类 文明 的 发 展 ,但 也 能 给 人 类 带 来 灾难 。 世 界 上 ,每 年 
都 要 发 生 各 种 情况 的 火灾 ,造成 了 无 法 估量 的 损失 。 为 预防 和 减少 因 火灾 造成 的 
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损失 ,对 燃烧 科学 的 研究 者 提出 了 更 多 更 高 的 要 求 ,同时 也 提出 了 多 个 研究 方 问 。 

燃 绒 科学 的 应 用 极其 广泛 ， 涉及 到 人 民生 活 、 工 业 生 产 、 国 防 、 航 空 航天 
等 各 个 领域 。 因 此 ， 就 需要 培养 出 一 批 有 志 于 为 燃烧 科学 的 发 展 和 燃烧 技术 的 
应 用 作出 持续 努力 的 科学 家 和 工程 技术 人 员 。 


1.1.3 燃烧 造成 的 污染 


燃料 中 存在 的 有 害 物 质 ， 在 燃烧 过 程 中 会 散发 出 来 ,包括 烟尘 、 灰 粒 、 碳 
届 粒 子 、 氮 氧化 物 、 硫 氧化 物 、 一 氧化 碳 、 二 氧化 碳 等 等 ， 同 时 燃烧 还 伴随 着 
噪声 、 自 味 、 未 燃 尽 的 碳 毛 化合 物 、 微 量 有 害 元 素 等 。 这 些 排放 物 会 污染 环境 ， 
是 目前 影响 全 球 环境 的 酸雨 、“ 温 室 效 应 ”等 的 主要 来 源 ， 危 害 着 人 们 的 健康 、 
动 植物 的 生长 ， 甚 至 整个 生态 系统 的 平衡 。 因 此 ， 积 极 开 展 对 燃烧 污染 物 形成 
机 理 的 研究 ， 来 探索 通过 改变 燃烧 工艺 ， 精 心 控 制 燃烧 过 程 以 减少 或 消除 污染 
物 生成 的 有 效 方法 ， 研 究 洁 净 的 燃烧 技术 ， 把 污染 消灭 在 燃烧 之 中 ,已 成 为 目 
前 燃烧 科学 研究 的 一 个 重要 方向 。 

所 谓 大 气 污染 ， 通 常 是 指 由 于 人 类 活动 和 自然 过 程 引 起 某 些 物质 进入 大 气 
中 ， 在 一 定 的 时 间 内 达到 足够 的 浓度 ， 并 保持 足够 长 的 时 间 因 此 而 危害 了 人 体 
的 舒适 、 健 康 或 危害 了 环境 。 这些 物质 也 就 是 污染 物 ， 主 要 包括 粉尘 、 烟 、 飞 
灰 、 黑 烟 、 液 滴 、 轻 雾 、 雾 等 气 溶胶 状态 污染 物 ， 以 及 含 硫 、 碳 、 毛 、 碳 和 氧 、 
疝 素 等 气体 状态 污染 物 。 

表 1-3 所 示 为 气体 污染 物 的 来 源 、 发 生 量 、 背 景 体积 分 数 和 主要 反应 。 对 主 
要 大 气 和 污染 物 的 分 类 统计 分 析 表 明 ， 其 主要 来 源 有 三 大 方面 ， 中 燃料 燃烧 ，@) 
工业 生产 过 程 ; 四 交通 运输 。 实 际 上 ， 工 业 生 产 过 程 及 交通 运输 的 污染 物 主要 
归结 为 燃料 燃烧 。 

根据 我 国 对 烟尘 、SO,、NO, 和 CO 四 种 量 大 面 广 的 污染 物 的 统计 表明 ， 燃 
料 燃烧 、 工 业 生 产 和 机 动车 产生 的 大 气 污染 物 所 占 的 体积 比例 分 别 是 70%、 
20% 和 10%。 在 直接 燃烧 的 燃料 中 ， 煤 炭 所 占 比例 最 大 ,为 70.6%， 液体 燃 料 
(包括 汽油 、 柴 油 、 燃 料 重 油 等 ) 占 17.2%。 气 体 燃 料 (天 然 气 、 煤 气 、 液 化 石 
油气 等 ) 占 12.2% 。 造 成 我 国 大 气 污 染 严重 有 三 个 方面 的 原因 

1) 直接 燃 煤 是 我 国 大 气 污染 严重 的 根本 原因 。 长 期 以 来 ， 一 次 能 源 的 构成 
没有 大 的 变化 ， 煤 炭 一 直 是 我 国 的 主要 能 源 。 目 前 我 国 煤炭 总 消耗 量 已 经 超过 
12 亿 te 近 几 年 的 统计 资料 表明 ， 燃 煤 排 放 的 大 气 污 染 物 数量 约 占 燃料 燃烧 排放 
的 96% 。 其 中 ， 燃 煤 排 放 的 SO, 约 占 燃 料 燃烧 排放 量 的 93% ， 占 各 类 污染 源 总 
排放 量 的 89% ; 燃 煤 排放 的 烟尘 相应 占 99% 和 60% ， 燃 煤 排 放 的 NO, 相应 占 
81% 和 67%; CO 的 排放 量 则 分 别 占 97% 和 71%。 

2) 能 源 浪费 严重 ,燃烧 方式 落后 ， 加 重 了 大 气 污染 。 在 我 国 20 多 万 台 工 
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业 锅 炉 中 ， 小 锅炉 占 80% 左 右 ， 热 效率 很 低 ; 锅炉 和 炉 窗 的 烟 向 普遍 偏 低 ， 污 
染 物 不 易 扩 散 。 由 于 我 国民 用 燃料 气 化 率 低 (只 占 城 市 人 口 的 18.3%)， 民用 小 
火炉 的 热效率 更 低 ， 其 分 布 面 广 ， 低 室 排放 ， 特 别 是 冬季 ， 在 人 口 稠密 的 居民 
区 ， 大 气 污染 尤为 严重 。 

3) 交通 污染 源 集中 于 城市 ， 也 是 大 气 污 染 的 原因 之 一 。 例 如 火车 、 汽 车 等 
本 流量 通过 大 的 地 区 ， 往 往 是 大 气 污 染 最 严重 的 地 区 ， 交 通 于 道 的 十 字 路 口 ， 
CO 和 NO, 的 浓度 往往 为 一 般 交 通 线 的 4 一 25 倍 。 

通过 本 课程 的 学 习 ， 可 以 深入 了 解 燃 烧 过 程 及 其 伴随 的 污染 物 的 产生 过 程 ， 
从 而 了 解 如 何 提高 燃料 能 源 的 利用 率 和 降低 燃烧 过 程 产生 的 污染 物 ， 进 而 了 解 


对 燃 炸 过 程 进 行 有 效 控制 的 手段 ， 最 终 达 到 实现 洁净 燃烧 的 目的 。 
表 1-3 气体 状态 大 气 污染 物 来 源 、 发 生 量 、 背 票 体积 分 数 和 主要 反应 


， De Ep 
物质 | _ sm 
煤 和 
SO, oad: "| 46x 10 未 估计 
火山 
化 学 | 活 动 、 
HzS | 过 程 污 | 沼泽 中 | 3x10 100 x 10° . - 
水 处 理 | 的 生物 
作用 
机 动 | 森林 
车 和 其 | 火 灾 、 很 可 能 是 | 海洋 提供 的 
CO | 他 燃烧 | 海 洋 、|304 x 105 33x10% [|0.1x10-5 | 自然 源 可 能 是 
~ wb 小 的 











土壤 关于 自然 

NO/NO, 佬 | 中 的 细 S3X 105 ， 所 做 的 工 
菌 作用 | 作 很 少 

NH3 的 消除 

主要 是 形成 狠 


废物 | 生物 
处 理 “| 腐烂 
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( 续 ) 
发 生 量 / (t/ 年 ) 

物质 自然 源 备注 
土壤 还 未 提出 用 
NO | 燃烧 过 | 中 的 生 无 S90x106 10.25x10-6 | 4 年 | 植物 吸收 NO 

物 作 用 的 报告 
从 污染 源 排 
C,H 0 生物 6 出 的 “活性 ” 
nH, 和 化 学 | 作用 88x10 CH 为 27x 
过 和 106t 


次 米 生物 生物 吸附 | 大 气 中 含量 
CO: 过 程 腐烂 海 |1.4x108 1031? 320x10-6 |2 一 4 年 | 和 光合 作用 ,| 增长 率 为 0.7 
洋 释 放 海洋 的 琢 收 ! x 10 ”年 


1.1.4 燃烧 科学 的 研究 方法 


应 该 说 ， 燃 烧 科 学 目前 正在 从 一 门 传统 的 经 验 科 学 成 为 一 门 系统 的 ， 涉 及 
热力 学 、 流 体力 学 、 化 学 动力 学 、 传 热 传 质 学 、 物 理学 的 ， 以 数学 为 基础 的 综 
合理 论 学 科 。 从 以 上 分 析 的 燃烧 科学 应 用 的 领域 看 ， 其 重点 在 于 研究 燃料 和 和 氧 
化 剂 进行 激烈 化 学 反应 的 发 热 发 光 的 物理 化 学 过 程 及 其 组 织 。 

燃烧 科学 的 研究 由 此 分 成 两 个 大 的 方面 而 展开 ,一 是 燃烧 理论 方面 的 研究 ， 
主要 以 燃烧 过 程 涉及 的 基本 过 程 为 研究 对 象 。 如 燃烧 反应 的 动力 学 机 理 ， 燃 料 
的 者 火 、 炸 灭 ， 火 焰 传 播 及 火焰 稳定 ， 预 混 火 焰 和 扩散 火焰 ， 层 流 和 濡 流 燃 烧 ， 
催化 燃 伐 、 液 滴 燃 挠 和 碳 粒 燃烧 ， 煤 的 热 解 和 燃烧 ,燃烧 产 物 的 形成 机 理 等 。 
万 一 方面 是 燃烧 技术 的 研究 ,主要 是 应 用 上 述 理论 研究 的 结果 来 解决 工程 技术 中 
的 各 种 实际 问题 ， 包 括 燃 烧 方 法 的 改进 , 燃烧 过 程 的 组 织 , 新 的 燃烧 方法 的 建 
立 , 提高 燃料 利用 率 , 拓宽 燃烧 利用 范围 ,改善 燃烧 产物 的 组 成 , 实现 对 燃烧 过 
程 的 控制 , 控制 燃烧 过 程 污染 物 的 形成 与 排放 等 等 。 

对 于 燃 迷 科学 人 研究 的 方法 ,由 于 上 述 内 容 的 复杂 性 ,使 燃烧 科学 的 研究 方法 
具有 和 多样 性 。 总 的 来 说 ,燃烧 科学 发 展 的 最 重要 的 形式 是 理论 的 更 替 , 而 理论 的 
更 符 正 是 科学 实践 的 结果 ,也 就 是 研究 方法 的 更 替 。 从 燃烧 学 发 展 的 简 史 可 以 看 
出 , 仅 有 实验 并 不 能 完全 决定 理论 的 正确 与 否 ,如 燃 素 说 的 基础 也 是 实验 ,但 得 到 
的 却 是 错误 的 理论 。 因 此 ,与 一 般 的 科学 研究 的 方法 相 一 致 ,燃烧 理论 的 建立 是 
实验 研究 和 理论 总 结 的 结合 。 由 于 燃烧 过 程 的 复杂 性 ,到 目前 为 止 ,燃烧 科学 的 
研究 ,仍然 以 实验 研究 为 主 ,但 理论 和 数学 模型 的 方法 显得 越 来 越 重 要 。 
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燃烧 过 程 的 数学 方法 ， 是 在 流体 力学 、 反 应 动力 学 和 其 他 物理 化 学 方程 的 
基础 上 ， 提 出 化 学 流体 力学 的 全 套 方程 组 。 但 是 ,由 于 方程 和 现象 的 复杂 性 , 日 
前 的 数学 尚 无 法 求 得 这 组 方程 的 通 解 ， 或 无 法 论证 解 的 存在 性 , 这 与 在 一 般 条 件 
下 通过 燃烧 方程 的 解 与 实验 研究 对 比 的 方法 来 检验 和 发 展 理论 的 过 程 不 相 一 致 ， 
致使 燃烧 学 长 期 停留 在 实验 、 总 结 的 阶段 。 数 学 模型 方法 , 得 益 于 近年 来 计算 机 
技术 的 迅猛 发 展 ， 从 而 提供 了 一 套 在 一 般 条 件 下 求解 上 述 方程 组 的 数值 方法 , 可 
以 求 出 各 种 理论 数学 模型 的 解 。 通 过 把 该 解 与 相应 的 实验 研究 结果 对 比 、 检 验 ， 
发 展 和 优化 理论 模型 进而 深入 认识 现 有 的 燃烧 过 程 ， 预 示 新 的 燃烧 现象 ， 进 一 
步 揭 示 燃 烧 规 律 。 这 样 ， 就 把 燃烧 理论 与 错综复杂 的 燃烧 现象 有 机 地 联系 起 来 ， 
使 燃烧 学 科 上 升 到 系统 理论 的 高 度 。 


1.2 化 学 平衡 


1.2.1 基本 概念 


1.2.1.1 热力 学 函数 与 热力 学 平衡 判 据 
燃烧 化 学 反应 所 属 体 系 一 般 是 非 孤 立 的 ， 通常 必 须 同时 考虑 环境 炉 变 。 因 
此 ， 在 判别 其 变化 过 程 的 方向 和 平衡 条 件 时 ， 不 能 简单 地 用 炉 函数 判别 ， 而 需 
要 引 和 新 的 热力 学 函数 ， 利 用 体系 自身 的 函数 值 变化 来 判别 自发 变化 的 方向 ， 
无 需 考 虑 环境 的 变化 ， 这 就 是 玄 姆 元 兹 (Helmoholtz) 自由 能 和 吉 布 斯 (Gibbs) 
和 月 由 能 ， 分 别 定义 为 : 
F=U-TS (1-1) 
G=H- TS (1-2) 
式 中 下 一 一 玄 姆 收效 自由 能 ， 单 位 为 丁 
LU 一 一 内 能 ， 单 位 为 J; 
TT 一 一 热力 学 温度 ， 单 位 为 K; 
S 一 一 业 ， 单 位 为 J/K; 
蝗 一 一 炊 ,单位 为 J; 
G 一 一 襄 布 斯 自由 能 ， 单 位 为 J。 
由 于 DJ、T、S、 瑟 为 状态 函数 ， 故 下 、G 也 是 状态 函数 ， 根 据 状 态 函 数 
特性 和 特点 可 判别 过 程 变化 的 方向 和 平衡 条 件 ， 可 概括 如 下 : 
(1) 粮 判 别 ” 对 扳 立 体系 或 绝热 体系 
do 之 0 (1-3) 
在 抓 立体 系 中 ， 如 果 发 生 了 不 可 逆 变 化 ， 则 必定 是 自发 的 ， 自 发 变化 的 方 
向 是 精 增 方向 。 当 体系 达到 平衡 态 之 后 ， 如 果 有 任何 自发 过 程 发 和 后， 必定 是 可 
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赣 的 。 此 时 ，dsS = 0， 炉 值 不 变 。 由 于 孤立 体系 的 U、V 不 变 ， 所 以 炉 判 据 也 
可 写作 
(dS)u.v 之 0 (1-4) 
式 中 下 标 V 一 一 表示 体积 。 
(2) 去 姆 翟 兹 自由 能 判 据 在 定 温 、 定 容 、 不 做 其 他 功 的 条 件 下 , 对 体系 任 
其 自然 , 则 自发 变化 总 是 朝向 亦 姆 霍 益 自由 能 减少 的 方向 进行 直到 体系 达到 平 
衡 状态 。 其 判 据 也 可 写作 
(dF )r v0 (1-5) 
(3) 吉 布 斯 自由 能 判 据 在 定 温 、 定 压 、 不 做 其 他 功 的 条 件 下 ， 任 其 自然 ， 
则 自发 变化 总 是 朝向 吉 布 斯 自由 能 减少 的 方向 进行 ， 直 至 体系 达到 平衡 。 


(dG)7， 委 0 (1-6) 
式 中 下 标 一 一 表示 压力 。 
1.2.1.2 热力 学 函数 关系 式 
dU= TdS—- pdV (1-7) 
dH= TdS+ Vdp (1-8) 
dF=— SdT- pdV (1-9) 
dG=—- SdT+ Vdp (1-10) 
从 而 进一步 可 推导 出 
_/3U\Y /aH 
r= ( 芭 ),- (下 ) (I) 
__/aU\Y _ /aF 
p = 元) = 于 上 (1-12) 
_/aH\Y /3G 
"= (元 j=( 元 ) 01.13) 
/aF\y 1aG 
5 全 人 =- 人 (水 ) 9 
1.2.1.3 化 学 势 
定义 
_ /0G 
人 元 (1-15) 


为 化 学 势 ， 即 在 定 温 、 定 压条 件 下 ， 体 系 中 lmol i 组 分 的 吉 布 斯 自由 能 。 
式 中 7 组 分 i 的 物质 的 量 ， 单 位 为 mol。 
化 学 势 是 平衡 态 的 性 质 ， 类 似 有 


Ai; = (5) ,> (1-16) 





9H 
HAH; 一 (2 ,> 
oU 
六 (元 人 、 
且 四 个 竺 征 项 数 所 和 定义 的 化 学 势 均 相 等 。 特 征 微 分 方程 如 下 
dU= TdS— pdV+ ,dn, 
dH= TdS+ Vdp+ dn., 
dF=~- SdT~pdV+pdn, 
dG= -SdT+ Vdp+ pdn. 
1.2.1.4 上 吉 布 斯 自由 能 与 压力 和 温度 的 关系 
对 于 乍 漫 过程 dTT =0， 这 时 由 式 (1-10) 可 知 
dG= Vdp 
看 气体 为 理想 气体 ， 则 
AGr-AG4mw=RTimn 


式 中 ” 民 一 气体 常数 ， 单 位 为 kJ/ (kmol: K); 
po 一 一 初始 压力 ; 单位 为 Pa。 
对 于 定 压 过 程 ，dp =0， 则 由 式 (1-10) 可知 
dG= -SdT 
(加 AG - AH 
oT 1 
式 (1-26) 称 为 吉 布 斯 - 畜 姆 震 兹 方程 ， 可 改写 为 以 下 形式 


-~-AS = 
p 














根据 实验 分 一 示 曲 线 ， 可 以 测定 出 反应 烩 A 万 。 
1.2.1.5 标准 靡 尔 反 应 吉 布 斯 自由 能 


(1-25) 
(1-26) 


(1-27) 


(1-28) 


吉 布 斯 自由 能 可 作 化 学 变化 的 平衡 和 自发 性 的 判 据 。AG 的 符号 可 以 反映 化 
学 反应 能 否 自发 进行 。 根 据 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 自由 能 还 可 算出 化 学 反应 的 平 
衡 带 数 。 因 此 ， 确 定 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 自由 能 很 重要 。 但 由 于 无 法 知道 各 种 


物质 的 吉 布 斯 自由 能 绝对 值 ， 因 此 选 定 某 种 状态 作为 标准 而 取 其 相对 值 。 
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一 般 规 定 ， 在 指定 的 反应 温度 及 101.325kPa 下 ， 最 稳定 单质 的 吉 布 斯 自由 
能 为 零 。 根 据 这 个 规定 ， 由 标准 状态 下 的 理想 气体 或 101.325kPa 下 纯 液 体 或 纯 
固体 的 稳定 单质 ， 生 成 1mol 化 合 物 时 的 吉 布 斯 自由 能 ， 称 为 该 化 合 物 的 标准 靡 
尔 生成 吉 布 斯 自由 能 ， 以 符号 AiGz 表示 。 物 质 状态 不 同 ， 也 会 引起 标准 生成 吉 
布 斯 自由 能 的 变化 ， 所 以 必要 时 应 标明 物 态 ， 通 常 以 角 标 g 表示 气体 ，1 表示 液 
体 ，s 表示 固 体 。 各 种 化 合 物 的 标准 生成 吉 布 斯 自由 能 见 表 1-4， 温度 取 为 
298.2K。 根 据 这 个 表 ， 就 可 计算 反应 在 298.2K 时 的 吉 布 斯 自由 能 。 

任何 反应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 A,G® 是 标准 状态 下 反应 物 转化 成 生成 物 时 吉 
布 斯 自由 能 的 变化 , 由 于 吉 布 斯 自由 能 具有 热力 学 性 质 , 与 转化 时 所 循 路 径 无 
天 ,所 以 可 用 简单 代数 运算 方法 求 得 。 即 


A,G8 = 2) AIGS - >》 AGS (1.29 
生成 物 反应 物 


表 1-4 物质 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 能 
气 体 气态 有 机 化 合 物 


物质 S 分 子 式 | AiGej (kJ/mol) 
— $0.79 
一 32.89 
一 23.47 
一 19.09 
一 17.99 
一 .20 
一 14.04 
一 13.06 
68.12 
209 .2 
12 .05 
65.86 
62.97 
Ss8.07 
1S0.67 
一 $8.58 





气体 原子 液态 有 机 化 合 物 


而 天 0 (jwoD | 有 友 | 分 ? 式 | aG8 Cum 


壤 洲 奸 认 区 准 洲 由 
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1.2.2 标准 平衡 常数 


1.2.2.1 标准 平衡 常数 与 标准 摩尔 反应 吉 布 斯 自由 能 的 关系 

由 于 燃烧 反应 中 大 都 是 气体 反应 ,为 简单 起 见 ， 这 里 仅 以 气体 均 相 反应 为 
例 ， 建 立 化 学 平衡 常数 与 标准 反应 吉 布 斯 自由 能 的 关系 。 

现 假定 反应 物 和 产物 均 为 理想 气体 ， 其 化 学 反应 式 可 表示 为 

aA (g, pa) 十 5bB (g, pe) 一 CUL (g， pce) +dD (g, po) (1-30) 

式 中 gg 一 一 表示 该 物质 为 气体 状态 。 

如 反应 物 和 产物 为 液体 或 固体 ， 分 别 以 1 或 s 标 明 。 

利用 定 温 条 件 下 ， 吉 布 斯 自由 能 与 压力 的 关系 式 〈1-24)， 即 


ALr = nRTIn 





来 求 吉 布 斯 自由 能 的 变化 。 为 了 计算 反应 式 (1-30) 中 的 A.GS， 可 在 此 反应 式 
的 AG 上 ， 再 加 每 种 反应 物 和 生成 物 从 已 知 分 压力 变化 到 0.1MPa 时 的 AG 值 ， 
即 

AGE =AG+AG +AG +AG +AG' 


=AG+ aRTIn( | + sRTIn (全 ; :| + eRTIn (| + dRTIn( 名 | 


ACr =AG+AGA+AGs+AGc+AG, 
pa PB pe pv 
=AG + aRTIn(#: | + sRTIn( 全 二 j+ eRTIn( 年 T j+aRTIn( 人 | 
(1-31) 
将 式 (1-31) 化 简 ， 可 得 
RS 
由 于 反应 是 在 定 温 定 压 下 进行 的 ， 如 果 式 (1-32) 中 压力 是 平衡 时 的 压力 ， 
则 


(1-32) 


AG=0 (1-33) 
因此 
(pco) (pp)” 
(pa)” (pa) 
A.G5 是 标准 状态 下 摩尔 吉 布 斯 自由 能 的 变化 ， 在 一 定 温度 下 为 定 值 ，R、 工 也 
都 是 常数 ， 所 以 括号 中 压力 之 比 也 为 常数 ， 以 KS 表示 ， 称 为 标准 平衡 常数 ， 故 
有 


AGS= — RTIn (1-34) 


AGS= ~- RTINK® (1-35) 
如 果 反应 的 A,G# 数值 可 知 ， 即 可 求 出 KS 值 。 附 录 A 列 出 了 17 种 气体 反应 及 
其 标准 平衡 常数 。 
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1.2.2.,2 温度 和 压力 对 标准 平衡 常数 的 影响 
1. 温度 对 标准 平衡 常数 的 影响 
将 二 布 斯 日 由 能 与 标准 平衡 常数 的 关系 式 对 温度 微分 ， 则 有 
C(Om) Ga = 民 inK2 + RT dnK_ 
并 与 吉 布 斯 - 交 姆 稚 兹 方程 式 (1-26) 联 立 ， 则 有 
, dnK® 
dT 


(1-36) 


A HS = RT (1-37) 


OO 
当 已 知 标准 平衡 常数 KS 时 ,根据 式 (1-38) 可 以 计算 出 标准 摩尔 反应 炊 
A,HE。 对 式 (1-38) 分 离 变量 并 积分 ， 则 
A.H®S 
RT 








ln 开 呈 = 一 + C (1-39) 


式 中 C 一 一 常数 。 
这 个 方程 称 为 范 特 霍 夫 (Van”t Hoff) 方程 ， 它 给 出 了 标准 平衡 常数 与 温 
度 的 关系 。 
2. 压力 对 标准 平衡 常数 的 影响 
将 吉 布 斯 目 由 能 与 平衡 常数 关系 式 (1-35) 对 压力 微分 ， 则 
alnKS 9 (A.G® 
eR (1-40) 
由 于 A.G5 是 在 0.1MPa 下 确定 的 量 ， 为 一 常数 ， 因 此 ， 等 式 右 边 为 0。 方 
程 (1-40) 表明 ， 标 准 平衡 常数 K° 与 压力 无 关 。 然 而 应 该 注意 ， 这 种 说 法 并 不 
意味 着 平衡 组 成 与 总 压力 无 关 。 平 衡 系 统 的 组 成 取决 于 总 压力 ， 并 受气 体 的 分 
压力 所 支配 。 惰 性 气体 的 存在 并 不 影响 标准 平衡 常数 的 数值 ， 但 却 影响 平衡 的 
组 成 ， 即 可 使 平衡 发 生 移 动 。 
当 总 压力 一 定时 ， 情 性 气体 的 存在 实际 起 了 稀释 作用 ， 它 和 减少 反应 气体 
的 总 压力 效果 是 一 致 的 。 





1.3 热 化 学 


化 学 反应 常常 伴 有 能 量 的 释放 或 吸收 ， 燃 烧 反 应 更 不 例外 ， 是 放 热 反应 。 
化 学 反应 的 热效应 数据 ， 对 自然 科学 的 研究 、 工 业 生产 、 燃 料 的 利用 及 确定 设 
备 条 件 都 是 很 重要 的 。 


1.3.1 化 合 物 的 生成 烩 和 标准 摩尔 生成 烩 
任何 化 合 物 都 可 看 成 是 由 单质 合成 的 。 如 果 在 室温 (298K) 和 101.325kPa 
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下 ， 由 最 稳定 的 单质 合成 某 种 化 合 物 ， 反 应 中 侩 的 增 晤 A 即 定义 为 化 合 物 的 
生成 炊 。 例 如 
H，(g) +50, (g) ~H,O (1) +AH 


由 实验 测 出 A 五 = 一 285.85kJ/mol。 这 就 是 说 在 室温 和 101.325kPa 下 ,lmol 液体 
水 由 组 成 它 的 单质 合成 时 的 生成 炊 为 -285.85kJ/mol。 在 热力 学 范围 内 ,无 法 知 
道内 能 和 烩 的 绝对 值 大 小 ,为 解决 实际 问题 的 需要 ,规定 在 室温 (298K) 和 
101.323kPa( 印 标准 状态 ) 下 ,各 元 素 最 稳定 的 单质 的 生成 烩 为 零 。 有 了 这 个 规 
定 ,化 合 物 的 烩 相对 组 成 它 的 单质 的 烩 称 为 标准 状态 靡 尔 生 成 烩 或 标准 摩尔 生成 
焰 ,以 AHS 表示 ,单位 为 kJ/mol。 茶 些 物质 的 标准 生成 烩 列 于 附录 B 中 。 例 如 
C (s) +O, (g) 一 CO，(g) 

反应 的 标准 摩尔 生成 熔 A,HS = - 393.51kJ/mol。 有 了 化 合 物 的 标准 摩尔 生成 烩 ， 
就 为 化 学 反应 热效应 的 计算 提供 了 方便 。 


1.3.2 标准 摩尔 反应 烩 


在 标准 压力 、 任 何 温度 下 ， 几 种 单质 或 化 合 物 的 相互 反应 生成 产物 时 ， 放 
出 或 吸收 的 热量 称 为 该 化 学 反应 的 标准 摩尔 反应 燃 。 它 可 由 生成 物 和 反应 物 的 
标准 摩尔 生成 炊 差 来 确定 ， 即 


AHOr = DA - >AD8 (1-41) 
PR PR 


式 中 A,HS :一 一 表示 温度 为 人 时，101.325kPa 下 的 反应 烩 ; 
P、R 一 一 分 别 代表 生成 物 和 反应 物 。 
例如 ， 计 算 下 列 反应 的 标准 摩尔 反应 迷 
CH (g) +20, (g) 一 CO，(g) +2HO (1) 

从 附录 B 中 分 别 查 出 生成 物 和 反应 物 的 标准 生成 烩 ， 则 摩尔 反应 迷 为 
AHar= [-393.51-571.70- (-74.85)] kJ/mol= - 890.36kJ/mol 
计算 出 的 标准 摩尔 反应 答 为 负 ， 表 明 该 反应 为 放 热 反 应 。 如 果 反 应 是 单质 ， 

其 生成 物 是 1mol 的 化 合 物 ， 则 标准 摩尔 反应 炊 与 标准 摩尔 生成 炊 的 数值 相等 。 


1.3.3 根据 键 能 计算 标准 摩尔 反应 蛤 


当 化 合 物 的 标准 摩尔 生成 妈 未知 时 ， 可 用 键 能 来 计算 标准 摩尔 反应 迷 。 

化 学 反应 的 实质 ， 是 反应 物 分 子 中 的 原子 或 原子 团 重新 排列 组 合 ， 就 是 化 
合 物 原 键 的 拆散 和 新 键 的 形成 过 程 ， 在 此 过 程 中 伴 有 能 量 的 变化 ， 并 以 反应 烽 
形式 表现 出 来 。 若 知道 分 子 中 各 原子 的 键 能 ， 再 根据 反应 前 后 键 能 的 变化 就 可 
以 计算 出 反应 始 的 大 小 。 在 热 化 学 中 ， 键 能 是 指 化 合 物 中 联结 各 原子 间 能 量 的 
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平均 值 。 例 如 ， 水 分 子 中 的 键 能 : 
H—O—H (g) 一 H (g) +O 一 H (g) 
A,HS ,=501.87kjJ/mol 
O—H (g) 一 H (g) +O (g) 
A.H®, = 423.38kJ/mol 
式 中 ，A.H# ,和 A,HS :都 是 氧 氢 键 的 摩尔 分 解 能 ， 但 由 于 拆散 的 先后 过 程 不 同 ， 
所 需要 的 能 量 也 就 不 同 。 为 了 方便 ， 热 化 学 中 就 取 其 平均 值 。 


_ 301.87 + 423.38 
on 


式 中 S 摩尔 键 能 ; 
下 标 O 一 H 一 一 表示 氧 氨 键 。 

由 此 可 见 ， 用 键 能 计算 标准 摩尔 反应 和 不 很 精确 ， 但 在 缺少 热 化 学 数据 时 ， 
用 键 能 个 算 标 准 摩尔 反应 烩 也 是 解决 问题 的 一 种 方法 。 表 1-5 给 出 了 几 种 不 同 原 
子 间 的 键 能 。 例 如 ， 根 据 键 能 计算 乙烯 氢化 生成 乙 烷 的 标准 摩尔 反应 始 ， 反 应 
式 如 下 : 


kJ/mol = 462.63kJ/mol 





表 1-5 平均 键 能 (单位 为 kj/mol) 
键 键 能 
CC 465.06 
C—C 627.6 
CC 368.19 
C—H 20.08 
C—O 209 .2 
C=O 238.49 
C—N 192 .46 
CN 150.62 
C—Cl 150.62 
(一 Br 430.95 
C—I 368.19 
(一 下 301.25 
C—S 504 .84 
O—0O 317.98 
(FO 338 .96 
N—N 326.35 
AN 三 只 267 .77 
于 一 下 251.04 
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H HH H H 
C — C+H+H2H CC 
H 日 HH 
从 反应 式 可 以 看 到 ， C 一 C 和 H 一 H 键 要 拆 开 ，C 一 C 和 C 一 H 键 要 合成 。 分 裂 
时 的 键 能 为 
ec-ct+ enn= (598.31 +430.95) kJ/mol= 1029.3kJ/mol 
合成 时 的 键 能 为 
-ct+enn= (355.64+2xX410.03) kJ/mol= 1175.7k]J/mol 
A.H® = 输入 键 能 - 输出 键 能 = -146.4kj 
由 于 A.Hs 为 负 值 ， 这 表示 lmol 乙烯 氢化 合成 乙 烷 时 要 放出 146.4kJ 的 热 
量 。 根 据 乙烯 和 乙 烷 的 生成 灼 所 计算 出 的 标准 摩尔 反应 AHS = - 137.23Kk]。 
数值 是 近似 的 ， 因 此 用 键 能 方法 计算 标准 摩尔 反应 炊 虽 不 精确 ， 但 仍 有 参考 价 
值 。 


1.3.4 任意 温度 下 摩尔 反应 灼 的 计算 一 一 基 尔 霍 夫 (G.Kirchhoff) 
定律 


前 面 所 述 由 标准 摩尔 生成 始 计算 标准 摩尔 反应 烩 ， 都 是 在 标准 条 件 下 进行 
的 。 但 在 实际 应 用 中 ,常用 到 任意 温度 和 等 压条 件 下 
摩尔 反应 烩 的 计算 问题 。 下 面 讨论 在 任意 温度 下 的 
摩尔 生成 烩 。 

对 于 理想 气体 ,在 等 压 下 ， 只 与 温度 有 关 。 

图 1-1 给 出 了 迷 随 温度 变化 的 函数 关系 。 3 

一 般 说 来 ， 由 于 物质 的 热 容量 是 温度 的 函数 ， 
因此 物质 的 始 与 温度 的 关系 是 星 非 线性 的 。 令 反应 
物 为 R， 化 学 计量 数 为 只， 经 化 学 反应 后 ， 得 到 生 





成 物 P， 化 学 计量 数 为 v,， 即 有 
aR voP 图 1-1 烩 与 温度 的 关系 曲线 
摩尔 反应 烩 AH2 (T) 就 等 于 该 反应 中 始 的 变化 ， 
故 有 
AH5 (T) = -wpAH，(P) + yAH, (R) 
A.H5 (T) 随 温 度 的 变化 由 下 式 给 出 
dA.H® (T)| __ dAH, (P) dAH,, (R) 


dT | rT |, "qr |, 
根据 定 压 热 容 的 定义 可 知 
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dA PS (T) 
dT 


上 陈 表 明 ， 摩 尔 反 应 烩 随 温度 的 变化 率 等 于 生成 物 和 反应 物 定 压 热 容 差 ， 
这 个 关系 式 就 称 为 基 尔 霍 夫 定律 。 积 分 式 (1-42)， 可 得 


AHSCT) = | [- wCss(P) + 总 Cua(R)]daT + AHS(298) (1.43) 


式 中 A,HS (298) 一 一 标准 状态 下 的 摩尔 反应 炊 。 
根据 热 容量 C,,(P)、C,,,(R) 随 温度 的 变化 可 求 得 任意 温度 下 的 摩尔 反应 
熔 。 知 C,.,.(P) 和 C,,(R) 与 温度 无 关 , 则 
A,Ha(T)=[ -vpC,.,(P) + yrC, ,(R)](T-298K) + A HS(298) (1-44) 
反应 物 和 生成 物 不 止 一 种 时 ， 基 尔 霍 夫 定 律 可 以 推广 ， 如 下 面 反应 


= ~ ypCypm (P) + vrC,n (R) (1-42) 
p 


A+B+C—>M+N+O+t+. 
这 时 需 将 热 容 取 为 平均 值 ， 即 
Ca(P) = vACn(A) + vsC, a(B) + … = 过 xiCon() 
C,,n( R) 一 ym C,, nC(M) 十 vnC,, n(N) 十 … 二 2 Cs, (J ) 


式 中 yy,、v 一 一 分 别 代 表 反 应 应 物 和 生成 物 的 化 学 计量 数 。 

在 计算 摩尔 反应 烩 时 ， 除 应 注 明 反应 物 和 产物 所 处 的 状态 〈 气 、 液 、 固 
分 别 用 g、!、s 表示 ) 外 ， 还 应 注意 固态 物质 的 唱 形 。 不 同 的 结晶 形式 ， 摩 尔 反 
应 焙 也 不 同 。 例 如 ， 磋 的 同 素 异 形体 一 一 石墨 和 金刚 石 在 燃烧 时 标准 摩尔 反 
应 答 是 不 同 的 。 





C (人 金刚石 ) +O, (g) 一 CO，(g) 
的 标准 摩尔 反应 A,HS = - 392.92kJ/mol; 
C ( 石 淖 ) +O, (g) 一 CO，(g) 
的 标准 摩尔 反应 燃 A,HS = -395.39kJ/mol。 因 而 
C (金刚 石 ) 一 C (石墨 ) 
的 标准 摩尔 反应 烩 AHB5s = [(-392.92) - (-395.39)] kJ/mol=2.47k]/mol 
这 表明 在 定 压 下 ，1mol 金刚 石 转化 成 石墨 时 ， 要 吸收 2.47kJ 的 热量 。 


1.3.5 标准 摩尔 燃烧 迷 


标准 摩尔 燃烧 焰 是 指 1mol 的 燃料 完全 燃烧 时 所 释放 的 热量 ， 用 AITe 表 示 。 
要 注意 标准 摩尔 燃烧 始 与 标准 摩尔 生成 始 的 区 别 。 标准 摩尔 燃烧 烩 是 针对 反应 
物 而 言 的 ， 而 标准 摩尔 生成 始 是 针对 生成 物 的 。 一 些 物 质 的 标准 摩尔 燃烧 烩 列 
于 附录 C 中 。 
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1.3.6 热 化 学 定律 


1840 年 ， 俄 国 化 学 家 盖 斯 (Hess)〉 在 大 量 实验 基础 上 指出 ， 反 应 的 热效应 
只 与 起 始 状态 和 终了 状态 有 关 ， 而 与 变化 的 途径 无 关 ， 这 就 是 盖 斯 定律 ， 也 称 
热效应 总 值 一 定 定律 。 盖 斯 定律 只 对 定 压 或 定 容 过 程 才 是 正确 的 。 前 面 已 经 说 
明 ， 定 压 热 效应 与 娩 相对 应 ， 定 容 热效应 与 内 能 相对 应 ， 而 烙 与 内 能 都 是 状态 
函数 ， 只 与 始 态 和 终 态 有 关 ， 而 与 反应 所 经 过 的 途径 无 关 。 所 以 说 盖 斯 定律 是 
热力 学 第 一 定律 的 必然 结果 。 

盖 斯 定律 的 作用 在 于 ， 当 一 个 化 学 反应 的 热效应 不 易 被 准确 测 出 或 根本 不 
可 能 测定 时 ， 利 用 盖 斯 定律 却 很 容易 确定 下 来 。 例 如 反应 : C+ 广 0, 一 CO， 当 
碳 燃 烧 时 不 可 能 全 部 生成 CD， 而 总 会 产生 一 部 分 CO,， 所 以 不 可 能 用 实验 方法 
测定 上 述 反 应 的 热效应 。 按 下 列 步骤 可 容易 地 确定 反应 的 热效应 。 

C+O, A 


] 
CC 十 5 0 AH; CO 


CGO 十 50 A > 

已 知 AH = A.HR ,= -393.51kJ/mol AH,= A.HS,= -282.92kJ/mol， 所 
以 碟 和 和 氧 反 应 生成 CO 的 反应 烩 AH, = A,HS, = A - AH, = -110.59kJ/mol。 
从 这 个 例子 可 以 看 出 ， 热 化 学 方程 可 以 像 代 数 方程 式 那 样 进行 运算 ， 从 一 些 容 
多 测定 的 反应 数据 求 出 一 些 难以 测定 的 反应 数据 。 根 据 盖 斯 定律 ， 还 可 以 从 已 
千 反 应 物 和 生成 物 的 标准 摩尔 燃烧 烩 确定 标准 摩尔 反应 烩 。 例 如 求 CH, + H, 一 
Ci 的 标准 摩尔 反应 答 ， 需 先 写 出 乙烯 、 气 和 乙 烷 的 燃烧 反应 . 

CH + 30; 一 2CO +2HO A.H®S= -1411.26k]/mol 


HL + OH2O A.HS = -285.77kJjmol 


CHs + 0;>2CO, +3H,O AHe= ~ 1541.39kJ/mal 
根据 盖 斯 定律 ， 可 以 从 前 两 式 之 和 减 第 三 式 ， 即 可 求 出 反应 的 标准 摩尔 反应 烽 


AHS = — 155.64kJ/mol, 由 此 可 见 盖 斯 定律 给 实际 应 用 带 来 了 很 多 方便 。 
1.3.7 绝热 燃烧 温 


现 假定 在 一 孤立 系统 内 ,气体 混合 物 发 生 了 燃烧 反应 ,并 有 放 热 现象 。 若 
该 混合 物 (从 规定 的 初始 温度 和 压力 下 ) 经 绝热 定 压 过 程 达到 化 学 平衡 ， 该 系 
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统 最 终 达 到 的 温度 称 为 定 压 绝热 火焰 温度 ， 以 T, 表示。 该 温度 取决 于 初始 温 
度 、 上 压力 和 反应 物 的 成 分 。 

由 于 系统 是 绝热 的 ， 因 此 反应 物 经 过 燃烧 反应 生成 平衡 产物 的 过 程 中 ， 反 
应 所 释放 出 的 热量 都 用 于 提高 系统 内 气体 混合 物 的 温度 。 以 AHs 表示 反应 物 的 
总 烧 ，A 万 表示 平衡 条 件 下 生成 物 的 总 始 。 由 于 是 绝热 的 ， 故 有 

AH, = AH, (1-45) 

炊 烧 产物 在 最 终 态 时 的 总 妈 是 各 组 分 的 摩尔 生成 烩 之 和 加 上 燃烧 产物 从 标 

准 状 态 达 到 最 终 状 态 时 炊 的 增加 量 ， 即 








AHs = yW AH ,+ 3)| niC, dT (1-46) 
式 中 nn, 1 组 分 的 物质 的 量 。 
而 反应 物 的 总 熔 应 为 全 部 反应 物 的 摩尔 生成 烩 之 和 ， 即 
ABR = 2 nAH,, (1-47) 
式 中 并 ) J 组 分 的 物质 的 量 。 
代入 式 (1-45)， 有 
> | niCpsidT = Dn A,, 一 nAH,. (1-48) 


该 式 的 右边 即 为 已 知 的 反应 始 ， 但 符号 相反 。 上 式 中 ， 如 能 知道 最 终 产物 的 成 
分 ， 则 未 知 数 只 有 一 个 Ti。 由 于 最 终 产物 的 成 分 又 取决 于 所 求 的 绝热 火焰 
温度 T, 这样， 在 系统 中 存在 两 个 相互 依赖 的 未 知 量 ， 即 平衡 成 分 和 最 终 温 度 
Tro 


1.4 化 学 反应 速率 


1.4.1 基本 定义 


化 学 反应 速率 是 指 在 化 学 反应 中 ， 单 位 时 间 内 反应 物质 (或 燃烧 产物 ) 的 
浓度 改变 率 ， 一般 常 用 符号 w 来 表示 。 
反应 物质 (或 燃烧 产物 ) 的 浓度 可 用 该 物质 在 单位 体积 中 的 物质 的 量 来 表 
示 ， 即 
式 中 rc 及 应 物质 (或 燃烧 产物 ) 的 浓度 ， 单 位 为 molnm3; 
n 反应 物质 (或 燃烧 产物 ) 的 物质 的 量 ， 单 位 为 mol; 
V 一 一 反应 物质 (或 燃烧 产物 ) 所 占 体积 ， 单 位 为 ms:。 


(1-49) 
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大 AM = mN, 
式 中 ”M 一 一 表示 该 物质 的 摩尔 质量 ， 单 位 为 kg/mol; 
Na 阿 伏 加 德 罗 (Avogadro) 常数 ; Ns。=6.02x10” mol '; 
m 一 一 表示 该 物质 的 分 子 质量 ， 单 位 为 kg/ 分 子 。 
则 该 物质 在 单位 体积 中 的 分 子 数 N (单位 为 分 子 /m*) 为 





N= ceN. (1-50) 
该 物质 的 密度 。( 单 位 为 kg/m’”) 为 
p= miNy (1-51) 
将 式 (1-50) 代入 式 (1-51)， 有 
p= mcN,= cM (1-52) 
而 该 物质 的 分 压力 p (单位 为 Pa)， 由 气体 状态 方式 可 知 
p=nkT= cRT (1-53) 


式 中 & 一 一 玻 耳 兹 曼 (Boltzmann) 常数 ，k=1.38x10 -3J/K;， 
”RR 一 一 气体 常数 ，R =8314.4J/ (mol:K); 
本 一 一 该 物质 的 热力 学 温度 ， 单 位 为 K。 

假如 在 时 刻 r 时， 反应 物质 的 浓度 为 <， 在 时 间 dr 以 后 反应 物质 浓度 由 于 
化 学 反应 减少 到 c -dc， 则 反应 速率 w [单位 为 mol/ (ms)] 定义 为 
式 中 人 负 号 一 一 表示 反应 物质 的 浓度 随时 间 的 增加 而 减少 。 

假如 所 有 的 反应 物质 共 占 有 体积 V (单位 为 m’;)， 则 在 单位 时 间 内 ， 其 反 
应 物质 总 浓度 的 变化 称 为 总 反应 速率 名，( 单 位 为 mol/s)， 故 而 


— fdc 
5 一 | (1-S5 ) 


如 果 反 应 速率 在 整个 体积 V 都 相同 ， 则 


(1-54) 


TE CO 


w,= — Vy (1-56) 


即 w= wV (1-S7) 


化 学 反应 速率 既 可 用 单位 时 间 内 反应 物 浓度 的 减少 来 表示 ， 也 可 用 单位 时 

间 内 生成 物 (燃烧 产物 ) 浓度 的 增加 来 表示 。 即 在 反应 过 程 中 ,反应 物 浓度 不 

断 降 低 ， 而 生成 物 的 浓度 不 断 升 高 。 所 以 反应 速率 亦 可 由 下 式 表 示 
_de 


是 一 一 一 一 
dr 


表示 在 其 时 刻 z 的 生成 物 的 浓度 ， 单 位 为 mol/m;。 


(1-58) 





式 中 cc” 
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某 一 化 学 反应 的 反应 物质 为 A,，A,，A,;，…， 而 其 生成 物 为 B,，B,，B,， 
…， 此 反应 的 化 学 方程 式 有 下 列 形式 : 
aiAl+ asAs+ asAs+ := 6B,+ 6,B, + 6,B,+ 
即 2 aA, = 2 5b,B, (1-59) 
式 中 4a. 一 一 表示 某 i 反应 物 在 反应 过 程 中 消耗 的 化 学 计量 数 ，; 
b, 一 一 表示 某 生成 物 在 反应 过 程 中 生成 的 化 学 计量 数 。 
故而 式 (1-59) 给 出 了 反应 物 物质 的 量 和 生成 物 物质 的 量 的 比例 关系 。 
对 于 某 i 种 反应 物 的 浓度 降低 速率 与 某 & 种 生成 物 的 浓度 增加 速率 之 间 的 关系 
为 





i (1-60) 


i (1-61) 


示 采 i 种 反应 物 和 某 & 种 生成 物 的 浓度 ， 单 位 为 mol/ 





式 中 cr、c 
式 (1-61) 即 表示 化 学 反应 的 某 反 应 物 浓 度 的 降低 速率 与 某 生成 物 形成 速率 
成 正比 。 


1.4.2 质量 作用 定律 


化 学 反应 速率 与 各 反应 物质 的 浓度 、 温 度 、 压 力 ， 以 及 各 物质 的 物理 化 学 
性 质 有 关 。 

质量 作用 定律 是 说 明 化 学 反应 速率 在 一 定 温度 下 与 反应 物质 浓度 的 关系 。 

按照 质量 作用 定律 : 当 温 度 不 变 时 ， 某 化 学 反应 的 反应 速率 是 与 该 瞬间 各 
反应 物 浓 度 的 乘积 成 正比 例 的 ， 如 果 该 反应 按 某 化 学 反应 方程 式 的 关系 一 步 完 
成 ， 则 每 种 反应 物 浓度 的 方 次 即 等 于 化 学 反应 方程 式 中 的 反应 化 学 计量 数 ， 所 
以 由 式 (1-59) 可 写 出 其 反应 速率 的 关系 式 为 

w= — kca ,CR CR (1-62) 


式 中 一 一 反应 速率 常数 ， 它 与 反应 物 的 浓度 无 关 ， 其 单位 由 反应 物 浓度 的 单 
位 来 决定 。 
当 各 反应 物 浓 度 均 为 1 时 ， 则 速率 常数 & 在 数值 上 等 于 反应 速率 ， 所 以 
亦 称 为 比 速率 ， 数 值 上 取决 于 反应 的 温度 以 及 反应 物 的 物理 化 学 性 质 。 
原 量 作 用 定律 亦 可 在 气体 分 子 运动 理论 的 基础 上 利用 分 子 之 间 磁 撞 次 数 的 
计算 来 论证 。 
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例如 ， 对 下 列 一 步 完 成 的 化 学 反应 来 讲 : 
2A + B—D 

由 于 2 个 A 分 子 及 1 个 B 分 子 同 时 相 磁 撞 的 机 会 是 与 它们 的 浓度 乘积 成 正 
比例 ， 如 末 化 学 反应 是 由 于 分 子 之 间 的 相 碰 撞 而 引起 的 话 ， 那 么 对 于 一 步 完 成 
的 化 学 反应 2A+B=D 来 讲 ， 其 化 学 反应 速率 与 其 2 个 A 分 子 和 1 个 中 分 子 同 
时 相 碰 接 的 机 会 成 正比 ， 所 以 亦 就 论证 了 反应 速率 与 各 反应 物 浓度 的 乘积 成 正 
比 的 质量 作用 定律 。 
”其 化 学 反应 速率 表示 为 

dc 


-= kcacacn= kcac (1-63) 


表示 A 分 子 的 浓度 ， 单 位 为 mol/mi; 
表示 B 分 子 的 浓度 ， 单 位 为 mol/m’。 

在 应 用 质量 作用 定律 时 应 注意 : 要 正确 地 判断 反应 物 浓度 对 反应 速率 影响 
的 程度 ， 必 须 由 实验 方法 来 测 出 反应 物 浓度 所 影响 反应 速率 的 方 次 ， 以 及 由 试 
验 了 解 其 化 学 反应 的 机 理 ， 所 以 在 明确 了 该 化 学 反应 的 真实 过 程 ， 并 能 写 出 反 
映 反 应 过 程 的 动力 反应 式 后 ， 才 能 应 用 质量 作用 定律 来 判断 该 动力 反应 式 中 浓 
度 对 反应 速率 的 影响 。 

应 该 指出 ， 除 了 一 步 完成 的 简单 的 化 学 反应 以 外 ， 还 有 所 谓 复 杂 反 应 。 在 
复杂 反应 中 ， 所 形成 的 最 终 产物 是 由 几 步 反应 所 完成 的 ， 故 而 化 学 反应 方程 式 
并 非 表示 整个 化 学 反应 的 真正 过 程 ， 所 以 无 法 用 质量 作用 定律 直接 按照 该 化 学 
反应 方程 式 来 判断 其 反应 物 浓度 对 反应 速率 的 影响 关系 。 


1.4.3 反应 级 数 
当 由 实验 测 得 化 学 反应 的 反应 速率 与 浓度 的 关系 为 下 列 关系 式 时 ， 即 
w= 于 三 Ac (1-64) 


这 襄 朋 反应 速率 只 与 反应 物 浓度 一 次 方 成 正比 ， 这 个 反应 称 为 一 级 反应 。 
大 以 n 表示 化 学 反应 级 数 ， 则 对 一 级 反应 的 化 学 反应 来 讲 ，n = 1。 
如 由 实验 测 得 化 学 反应 的 反应 速率 与 浓度 的 关系 为 





式 中 CA 





dc dc ， 


WT Rcaca 或 TO 一 dz 一 上 cc (1-65) 
或 当 CAl = 一 co 时， 则 





dc ， 


YU 一 一 dz 三 RCAi 或 w= = kcn (1-66) 


式 (1-65) 及 式 (1-66) 表示 出 反应 速率 与 各 反应 应 物 浓度 之 间 的 关系 ， 其 各 
反应 物 浓 度 的 方 次 之 和 为 2， 这 种 反应 为 二 级 反应 ， 即 反应 级 数 二 2。 
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依 此 类 推 。 对 于 一 般 情况 ， 如 果 由 实验 所 测 得 的 反应 速率 与 反应 物 A,，A,， 


vw = Rea Ca CAs (1-67) 
则 反应 级 数 n 即 为 各 浓度 方 次 之 和 ， 即 
n=a+b+t+cet-.: (1-68) 


应 该 指出 ， 化 学 反应 的 反应 级 数 是 由 实验 测 得 的 ， 而 化 学 反应 方程 式 并 非 
代表 化 学 反应 的 真正 过 程 ， 所 以 在 化 学 反应 方程 式 中 所 表示 的 反应 物 分 子 数 
Za;， 并 不 与 该 反应 的 反应 级 数 n 相等 ， 不 过 对 某 些 化 学 反应 来 讲 ， 由 实验 测 得 
的 反应 级 数 与 化 学 反应 方程 式 中 所 表示 的 反应 物 分 子 数 Za, 是 相等 的 ， 但 这 仅 
仅 是 巧合 。 

例如 ，H, 和 Br, 相互 作用 的 化 学 反应 方程 式 为 

H, + Br, = 2HBr 

可 多 ,在 此 化 学 反应 中 所 表示 反应 分 子 数 等 于 2， 但 实际 上 由 实验 测 得 的 反 
应 级 数 为 3/2。 

由 典型 的 化 学 项 力学 可 知 ， 参 加 化 学 反应 的 分 子 数 必 为 简单 数 的 整数 倍 ， 
即 参加 反应 的 总 和 分 子 数 必 为 整数 ， 但 是 化 学 反应 的 反应 级 数 则 时 常 出 现 分 数 。 
因而 必须 将 反应 级 数 和 参加 反应 的 分 子 数 区 分 开 。 

反应 级 数 概念 的 提出 ， 对 各 类 反应 的 反应 级 数 的 研究 是 很 有 意义 的 ， 因 为 
由 实验 测 得 的 反应 级 数 ， 不仅 可 以 知道 其 反应 速率 与 浓度 之 间 的 关系 ， 而 且 还 
可 以 获得 这 个 反应 的 反应 机 理 的 一 些 信息 ， 从 而 加 深 了 对 物质 结构 及 化 学 变化 
的 了 解 。 

下 面 举 出 由 实验 来 测 得 反应 级 数 的 一 种 方法 。 

在 一 般 情况 下 ， 化 学 反应 速率 w 由 式 (1-67) 所 表示 ， 为 了 便于 说 明 起 见 ， 
假如 该 化 学 反应 仅 有 两 个 反应 物 参加 反应 ， 则 反应 速率 改写 为 

tw = kca'cas (1-69) 
式 中 的 各 反应 物 的 浓度 方 次 a 及 6b 由 实验 方法 测 出 。 

首先 知 取 A 的 浓度 远 远 超过 A, 的 浓度 ， 即 c、 六 cv，， 则 在 反应 进行 过 程 
中 ， 可 认为 反应 物 A, 的 浓度 实际 上 是 不 变 的 ， 这 时 反应 速率 公式 ， 好 式 (1- 
69)， 可 改写 为 

twas = kch, (1-70) 

在 实验 中 ,根据 不 同 的 浓度 。c,, 数 值 ， 测 出 相应 的 反应 速率 wan 值 。 

然后 使 A, 的 浓度 远 远 超过 A, 的 浓度 ， 即 cu 全 caAl， 则 可 认为 反应 物 A, 在 
反应 过 程 中 浓度 是 不 改变 的 ， 这 时 ， 反 应 速率 为 

wa 二 上 ca (1-71) 
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同样 根据 不 同 的 浓度 c, 数值， 测 出 相应 的 反应 速率 ww,, 值 ， 其 中 
k'=kca” 及 k= kcs,” 
求解 式 (1-70) 和 式 (1-71) 可 求 得 a 和 65， 则 反应 级 数 


n=a+b 
1.4.4 一 级 反应 


有 所谓 一 级 反应 ， 其 反应 速率 与 浓度 之 间 的 关系 为 


w= -=ke (1-72 ) 


各 假定 反应 速率 常数 为 常数 ， 且 有 初始 条 件 z=0 时 ， 反 应 物 的 浓度 c = 
co， 则 有 
cc 一 Ce (1-73) 
去 (1-73) 即 给 出 了 在 一 级 反应 中 ， 反 应 物 浓度 随时 间 的 变化 规律 。 
在 实际 应 用 中 ， 反 应 物 浓度 与 时 间 的 关系 常用 另外 一 种 形式 来 表示 。 
在 以 c; 表示 在 r 时刻 时 ， 反 应 物 消耗 的 浓度 ， 则 在 + 时 刻 时 ， 反 应 物 浓度 
降低 为 c = co 一 c,， 则 有 


(1-74) 





初始 条 件 为 t==0 时 ，c,=0， 则 有 
Cc,=co (1 一 e “) (1-75) 
由 以 上 分 析 可 知 : 
1) 由 式 (1-73) 可 知 ， 若 采用 坐标 (lnc，zr) 时 ， 则 反应 物 浓度 的 对 数 lnc 
与 时 间 z 的 关系 为 一 直线 ， 若 实验 的 数据 符合 这 个 规律 ， 便 可 确定 它 是 一 级 反 
应 ， 直 线 的 斜率 即 为 反应 速率 常数 不 ， 单 位 为 s-1。 
2) 由 式 (1-73) 可 知 ， 当 时 间 r 一 co ， 则 c 一 0。 说 明 在 一 级 反应 中 ， 要 使 
反应 物 全 部 耗 尽 ， 则 必须 经 过 无 限 长 的 时 间 。 
3) 从 式 (1-73) 还 可 看 出 一 级 反应 的 另 一 特征 ， 即 不 论 反 应 物 的 初始 浓度 
co 为 多 少 ， 只 要 经 历时 间 rt 相同 ， 某 有 瞬时 间 浓 度 - 和 初始 浓度 cu 的 比值 c/c， 保 
持 不 变 。 换 言 之 ， 车 要 保持 cljcu 比值 相同 ， 则 必须 经 过 相同 的 时 间 。 
大 经 过 一 定时 间 + 后 ， 反 应 物 的 浓度 降 为 初始 浓度 c 的 一 半 时 ， 即 c= 
(1/2) ce， 则 由 式 (1-73) 可 知 
ran (1-76) 
假定 反应 速率 常数 & 不 变 时 ， 则 不 论 反 应 物 的 初始 浓度 为 多 少 ， 其 降低 一 
半 浓 度 所 需 的 时 间 rp 均 为 相同 ， 一 般 称 r, ,为 半衰期 。 式 (1-76) 亦 说 明 ， 半 
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衰 期 只 与 反应 速率 常数 成 反比 关系 。 
1.4.5 二 级 反应 


二 级 反应 可 有 两 种 情况 : 
1) 当 cu 天 cu 时 ， 由 式 (1-6$) 可 知 ， 反 应 速率 








YU 一 一 eA = kc Anca 
或 
2) 当 cn= cw 时 ， 由 式 (1-66) 可 知 ， 则 反应 速率 
Ww 二 一 en = kcn 
1. 首先 来 分 析 第 二 种 情况 
式 (1-66) 可 改写 为 
_ A= hdr (1-77) 


初始 条 件 为 : 当 r=0 时 ， CA 一 CAI0， 其 中 caAl0 为 反应 物质 Ai 的 初始 浓度 。 则 
有 


一 一 kr (1-78) 


CAl CAIi,0 


同样 ， 如 果 在 某 时 刻 T 时 ， 及 应 物 浓度 ca 用 CAl0 Cr 来 代替 ， 则 式 (1- 
78) 可 改写 为 





R 三 C。 / [ rca,o (cai,0 — c,)] (1-79) 
由 以 上 二 级 反应 的 第 一 种 情况 来 看 ， 可 知 


1) 由 式 (1-78) 可 知 ， 若 用 坐标 [ 二- 一 ， = 来 表示 ， 则 反应 物 浓度 与 时 间 的 


关系 为 一 直线 ， 若 试验 数据 符合 这 个 关系 ， 则 可 确定 该 反应 为 二 级 反应 ， 直线 
的 斜率 即 是 反应 速率 常数 上 下， 若 时 间 单 位 为 s， 浓 度 单位 为 mol/m?， 则 上 的 单位 
是 m/ (mol's)。 

2) 当时 间 rz 一 ce 时 ， 则 <- 一 0， 说 明 在 二 级 反应 中 ， 要 使 反应 物 全 部 耗 尽 ， 
亦 必 须 经 过 无 限 长 的 时 间 。 

3) 寿 以 cw = (1/2) coo 代入 式 (1-78)， 则 得 半衰期 ct 的 表示 式 为 


2 CA (1-80 ) 


所 以 在 二 级 反应 中 ， 半衰期 ri 将 不 是 常数 ， 而 与 反应 物 的 初始 浓度 Cai0 成 反 
比 。 


第 1 章 导论 、 化 学 热力 学 和 化 学 动力 学 基础 25 


2. 现在 分 析 第 一 种 情况 
如 果 两 个 参加 反应 的 物质 A, 及 物质 A,， 其 初始 浓度 及 瞬时 浓度 并 不 相等 ， 


则 反应 速率 的 表达 式 如 式 (1-65) 所 示 。 
假定 在 反应 过 程 中 ， 反 应 物 A 及 反应 物 A, 所 消耗 的 浓度 c, 是 相等 的 ， 则 


可 把 式 (1-65) 改写 为 


_ dc A] 


ww 二 一 一- =R (cAo~c) (co0—c,.) (1-81) 
初始 条 件 为 : 当 r=0 时 ，c.=0， 则 有 


kr = L [aa ca (1-82) 
(Ca.0 ~ Caz.0) C Al,0 (cA oo 一 Cr) 


由 以 上 二 级 反应 的 第 一 种 情况 来 看 ， 可 知 
1) 由 式 (1-82) 可 知 ， 若 采用 坐标 | In Ce eT ca ， -| 时 ， 则 可 以 得 


(cn 





到 一 条 直线 ， 其 针 六 为 和 [> 一 一 一 J。 若 由 实验 测 得 的 数据 符合 这 个 关系 ， 则 


为 二 级 反应 。 铬 时 间 的 单位 为 s， 浓 度 的 单位 为 mol/m; ， 则 反应 速率 常数 的 单位 
为 m/ (mol's)。 

2) 当 r 一 co 时 ， 则 co=0, 或 ci=0， 说明 必 须 经 过 无 限 长 的 时 间 - 
上 后， 初始 深度 比较 小 的 反应 物 才 全 部 耗 尽 。 

3) 对 于 第 一 种 情况 二 级 反应 的 半衰期 ， 亦 可 以 同样 求 得 。 假 如 反应 物 A 
的 初始 浓度 大 于 反应 物 A, 的 初始 浓度 ， 即 cs。> cs,。， 则 在 反应 所 消耗 的 浓度 
相等 的 条 件 下 ， 反 应 物 A, 必然 先 达 到 其 初始 浓度 的 一 半 。 

令 cv= cm,o/2， 则 得 半衰期 zj, 为 

反 过 来 ， 如 果 反 应 ey 必 入 让 诺 于 反应 应 物 A 的 初始 浓度 ， 则 半衰期 
Tt 为 


1 C A2 ,0 


[者 一 一 一 一 一 一 
2 & (caAlo 一 co 0) (cwo 一 cAlo) 


”可见 ， 对 二 级 反应 来 讲 ， 半 衰 期 不 再 是 常数 ， 而 与 反应 物 的 初始 浓度 有 关 。 
1.4.6 复合 反应 


复合 反应 的 动力 学 较为 复杂 ， 它 往往 是 由 一 一 系列 简单 反应 所 构成 的 。 下 文 
将 讨论 某 些 较为 简单 的 情况 。 
t.4.6.1 对 行 反 应 


(1-84) 
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最 简单 的 对 行 反应 可 由 下 式 来 表示 
A—>B (1-85) 
A BbB 
假如 两 个 方向 的 化 学 反应 都 为 一 级 时 ， 则 其 反应 速率 的 关系 式 可 如 下 表 
不 : 
令 cho 表示 反应 开始 时 反应 物 A 的 初始 浓度 ， 且 产物 B 的 初始 浓度 为 0。 
过 时 刻 = 后 ， 反 应 物 A 消耗 了 cc 浓度 ， 这 时 反应 号 区 的 站 本 成。 站 人 
定 反应 物 A 每 消耗 一 个 单位 浓度 ， 即 同时 形成 一 一 个 单位 浓度 的 产物 B， 对 于 首 
反应 右 消 耗 一 个 单位 浓度 的 B， 即 产生 一 个 单位 浓度 的 A。 故 而 经 过 时 刻 + 后 ， 
即 形成 c, 浓度 产物 B。 这 样 ， 在 某 时 刻 rr， 对 行 反 应 的 反应 速率 为 


d _ 本 
-Te eh (oc) — ke. 
dc, , 
即 -= kca.o— (下 十 天 ) Cr (1-86) 


式 中 kk、 上 一 一 分 别 表示 正 向 及 逆向 的 反应 速率 常数 。 
有 初始 条 件 ，rt =0 时 ，c, =0， 则 式 (1-86) 可 解 


kca,o 


kcao— (kt+k')re 
此 即 为 对 行 反应 的 反应 速率 积分 式 。 
大 对 行 反 应 达到 平衡 时 ， 反 应 物 A 的 浓度 将 不 再 随时 间 而 变化 ， 这 时 产物 
B 的 浓度 为 <。( 下 标 e 表示 平衡 浓度 )， 则 有 / 
kcao= (k+k’) ce. (1-88) 

将 式 (1-88) 代入 式 (1-87) 有 


ln = (k++k)r (1-87) 








in 一 一 一 = (k+k)r (1-89 ) 
式 (1-89) 可 以 写成 指数 形式 
AcAu @ (kt+k)r 
Ci. -Frill-e | (1-90) 
当 ct-> 00 轩 ， 有 
kcao 
Co Ee (1-91) 


可 见 ， 在 对 行 反应 中 ， 即 使 经 过 了 无 限 长 的 时 间 以 后 ， 反 应 物 A 的 液 度 人 急 
不 会 趋向 于 0， 而 是 等 于 它 的 平衡 浓度 。 
1.4.6.2 平行 反应 

现 讨论 最 简单 的 平行 反应 中 反应 物 浓度 与 时 间 的 关系 ， 
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若 平行 反应 有 如 下 的 形式 


ki 
A—b 


同时 
2 
A—>C (1-92) 

表示 反应 物 A 经 反应 后 形成 产物 B 的 同时 ， 又 形成 产物 C， 这 两 个 反应 是 平行 
进行 的 ， 在 进行 过 程 中 没有 任何 关联 。 

假设 这 两 个 平行 反应 都 是 一 级 反应 ， 反 应 物 A 的 初始 浓度 为 c<。。， 在 经 过 时 
刻 z 后 ， 反 应 物 A 消耗 了 c. 浓度 ,与 此 同时 ， 所 形成 的 产物 B 的 浓度 为 c ， 
产物 C 的 浓度 为 Cr2, 则 有 











Cr 二 Czl 十 Cr2 (1-93 ) 

在 某 时 刻 r>， 形 成 产物 B 的 反应 速率 为 

Ca = (cao— c,) (1-94) 
式 中 A， 形成 产物 B 的 反应 速率 常数 。 
同 理 有 

dc 四 

dz =k, (cao™ c:) (1-95) 
式 中 & 一 一 形成 产物 C 的 反应 速率 常数 。 





总 的 反应 速率 即 为 两 个 平行 反应 的 反应 速率 之 和 ， 即 


_d (cao— Cc,) _dc, de, 二 dc _， 











dr dr dr dr (1-96) 
将 式 (1-94) 和 式 (1-95) 代 人 式 (1-96)， 有 
5 =- (Ri 十 天 ，) (cao— Cc,) (1-97) 
初始 条 件 为 : 当 r=0 时 ，c.=0， 解 得 
cr 一 CA [1—e ‘*1**2)7] (1-98) 


将 式 (1-98) 代 人 式 (1-94) 和 式 (1-95) 分 别 求解 ， 可 以 得 到 两 个 平行 反应 的 
解 


k 


yt [1—e ‘***2)r] (1-99) 


C 


k 
cn [1 一 e ‘1h | (1-100) 


将 上 两 式 相 除 得 到 
cil co = klk, (1-101) 
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式 (1-101) 表示 ， 在 任何 时 刻 ， 产 物 B 及 产物 C 的 浓度 均 有 一 定 的 比值 ki/k,。 
1.4.6.3 连续 反应 
下 式 表 示 一 种 最 人 简单 的 连续 反应 
A— BC (1-102) 
即 反 应 物 A 经 反应 后 形成 产物 B， 与 此 同时 ， 产 物 B 又 反应 而 形成 另 一 产 
物 C， 并 且 各 个 反应 互 不 相关 。 
假定 在 连续 反应 中 ， 都 为 一 级 反应 。 在 反应 开始 时 ， 反 应 物 的 浓度 为 cs v， 
经 过 时 刻 t 后 ， 反 应 物 A 消耗 了 c. 浓度 ， 与 此 同时 ， 有 部 分 产物 B 又 反应 成 产 
物 C， 此 时 ， 形 成 的 产物 C 的 浓度 为 c,， 则 产物 B 的 浓度 为 Ci — Co 
在 某 时 刻 rr， 反应 物 A 的 反应 速率 为 
dca_  d(cao-c) dc, 





= 本 = 开 -二 下， (co 一 Cc.) (1-103) 
此 时 产物 C 的 形成 速率 为 
Se = (c,—c,) (1-104) 
产物 B 的 形成 速率 为 
- eh (caAo 一 ce) ~ k, (cr 一 cy) (1-105) 
T 
有 初始 条 件 r=0，c.=0， 解 式 (1-103)， 得 
c=cao (1—e 7) (1-106) 
将 式 (1-105) 代入 式 (1-104),， 得 
5 + ac = [cao (1 一 e “1')] (1-107) 
有 初始 条 件 tr =0，c, 0， 则 最 终 可 求 得 
k, -大 ki 到 


1 十 -一 27 _ 
ke 一 (1-108) 





c,—=CcAaoll—~ 


k 
c 一 ec 一 CA,0 1 (e “1 €e “27) (1-109) 


~ k,— ki 
图 1-2 所 示 的 曲线 即 表 示 反 应 物 A、 产 物 B 和 C 随时 间 变 化 的 关系 。 
由 图 1-2 可 知 ， 反 应 物 A 的 浓度 ， 随 时 间 之 增加 ， 从 初始 浓度 c。 ,很 快 地 减 
少 而 逐渐 趋向 于 零 。 产 物 C 的 浓度 从 零 逐 渐 增 加 ， 最 后 应 趋向 于 ce,。。， 而 产物 B 
的 浓度 则 开始 一 段 时 间 内 是 增加 的 ， 然 后 又 逐渐 减少 。 在 一 定 的 时 刻 ，B 的 浓度 
达到 最 大 值 。 其 最 大 值 可 由 式 (1-109) 求 导 而 得 。 
达到 最 大 时 的 时 刻 
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图 1-2 反应 物 A、 产 物 B 及 产物 
C 随时 间 r+ 变化 的 关系 
_ jn (klk,) 


mm (1-110) 


产物 B 的 最 大 浓度 则 为 


加 _ k, k, 
(c. Cy ) mar = Cao ki 二 天， (1-111) 


1.5 各 种 参数 对 化 学 反应 速率 的 影响 


1.$.1 温度 对 化 学 反应 速率 的 影响 一 一 阿 索 尼 乌 斯 (Arrhenius】 定 
律 


试验 表明 ， 大 多 数 的 化 学 反应 速率 是 随 着 温度 升 高 而 上 升 很 快 ， 范 特 霍 夫 
由 试验 数据 归纳 了 反应 速率 随 温 度 升 高 而 增加 的 近似 规律 ， 即 对 于 一 般 反 应 来 
讲 ， 当 温度 升 高 10K， 则 化 学 反应 速率 在 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 将 增 至 2 一 4 
倍 ， 即 为 范 特 替 夫 反 应 速率 和 温度 的 近似 关系 。 

如 果 化 学 反应 在 反应 物 浓度 相等 的 条 件 下 来 比较 其 反应 速率 与 温度 的 关系 ， 
则 可 用 反应 速率 常数 《来 表示 。 范 特 霍 夫 的 数学 表示 式 为 


kr, 
nt = — A (2~4) (1-112) 
AT 


式 中 yr 一 一 反应 速率 的 温度 因数 ; 
kr、 kr+iok 分 别 为 温度 信和 人 +10K 时 的 反应 速率 常数 。 

例如 ， 当 温度 比 原 有 湿度 增加 100K 时 ， 则 反应 速率 将 随 之 增加 2 ~ 40m 倍 ， 
即 平均 要 增加 3”= 59049 倍 ， 可 见 温度 对 反应 速率 的 影响 是 很 巨大 的 。 

但 应 该 指出 ， 并 非 所 有 的 化 学 反应 都 遵循 此 规律 ， 有 些 化 学 反应 的 反应 速 
率 却 是 随 温度 的 升 高 而 降低 的 。 如 图 1-3 所 示 ， 其 中 仅 有 图 1-3a 符合 范 特 起 夫 
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规律 ， 而 图 1-3b、1-3c、1-3d 则 不 然 。 但 大 多 数 化 学 反应 都 能 近似 地 符合 范 特 起 
夫 规 律 ， 而 以 下 的 讨论 只 限于 该 类 反应 


/I 人 ~ 
~ 一 


图 1-3 反应 速率 常数 与 热力 学 温度 之 间 的 关系 

了 水 尼 马 斯 (Arrhenius) 在 一 系列 定 温 条 件 下 ， 用 实验 方法 测定 反应 物 浓 
度 随时 间 的 变化 关系 ， 发 现 速率 常数 与 温度 有 关 ， 进 而 建立 了 著名 的 阿 素 尼 乌 
斯 定理 。 此 定理 通常 可 用 下 列 形式 表示 

k=koe EdRT (1-113) 

上 式 称 为 阿 累 尼 乌 斯 定律 的 指数 式 。 
式 中 & 一 一 反应 温度 T (单位 为 K) 时 的 反应 速率 常数 ; 
ko、 上 上 ,一 一 分 别称 为 频率 因子 和 活化 能 ， 均 是 由 反应 特性 决定 的 常数 ， 它 们 与 

反应 温度 及 浓度 无 关 。 
如 果 将 式 (1-113) 代 和 人 式 (1-112)， 则 有 


D7 = ee (1-114) 


式 (1-114) 可 近似 表示 为 
pi Asel Ed RT (1-115) 
式 (1-115) 表明 ， 如 果 该 反应 的 反应 速率 常数 与 温度 符合 阿 累 尼 乌 斯 定理 
所 表达 的 变化 规律 ， 则 温度 人 增加 时 ， 其 温度 因数 将 减少 ， 但 是 随 着 温度 之 增 
加 ， 温 度 因数 困 的 减少 程度 则 逐渐 减 慢 。 当 T->co 时 ， 则 温度 因数 nr 二 1。 例 
如 ， 对 反应 H + Cl 一 2HCI 来 讲 ， 则 在 600K、650K 和 700K 时 ， 其 温度 系数 nr 
分 别 为 1.78、1.65 和 1.51。 
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站 


关于 阿 累 尼 乌 斯 定律 和 活化 能 的 物理 意义 ,将 在 1.6 市 反应 速率 理论 中 进 
一 步 讨论 。 


1.5.2 压力 对 反应 速率 的 影响 


压力 对 各 级 反应 的 反应 速率 的 影响 是 不 同 的 。 现 假定 在 一 定 温度 的 条 件 下 ， 
分 析 其 压力 对 反应 速率 的 影响 。 
例如 ， 在 温度 工时 ， 系 统 中 各 反应 物 的 浓度 分 别 为 ca (i=1，2，…，n) 
(单位 为 mol/m )， 则 各 反应 物 的 分 压力 可 表示 为 
pa:= caRT (i=1, 2, .…, n) (1-116) 
式 中 pn 一 一 某 i 种 反应 物 在 系统 中 的 分 压力 ， 单 位 为 Pa。 
系统 的 总 压力 p 为 各 分 压力 之 和 ， 即 


Pp = > pw (1-117) 
将 式 (1-116) 代入 式 (1-117)， 得 


p = RT Oe, (1-118) 
令 。= 5) cn， 表 示 系统 中 单位 体内 总 的 反应 物 物质 的 量 ， 则 式 (1.118) 
可 写 为 
p= Ric (1-119) 
将 式 (1-119) 代 人 式 (1-116) 可 得 各 反应 物 的 分 压力 为 
Pai = (caife) p=A,p (i1=1, 2, '…， 71) (1-120) 


式 中 A, 一 一 表示 某 i 种 反应 物 的 相对 浓度 ，A;= cs/c, 重 
2,A:=1 (1-121) 


1.5.2.1 一 级 反应 中 压力 对 化 学 反应 速率 的 影响 
由 式 (1-64) 已 给 出 的 一 级 反应 中 反应 速率 的 公式 














Yo 一 一 ea kc 
将 式 (1-116) 代入 上 式 ， 则 有 
tw 一 - (1-122) 
将 式 (1-120) 代入 式 (1-122)， 有 
deca kp 
“= 一 二 FA (1-123) 


所 以 ， 在 一 定 温 度 及 反应 物 浓度 的 条 件 下 ， 一 级 反应 的 反应 速率 与 压力 的 
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一 次 方 成 正比 ， 即 


d 


1.5.2.2 二 级 反应 中 压力 对 化 学 反应 速率 的 影 遥 
由 式 (1-65) 已 给 出 的 二 级 反应 的 反应 速率 公式 为 


_ dcpn 





tw 二 jz = kcAalc a2 
则 同样 可 导出 
_ dc k 2 
ze) = dr ~ TRTY p’ A,A, (1-124) 


因此 ， 在 一 定 温度 及 反应 物 浓度 的 条 件 下 ， 二 级 反应 的 反应 速率 与 压力 的 
二 次 方 成 正比 ， 即 


dc 
加 Acc p? 





TY) 一 
[a 


1.5.2.3 三 级 反应 中 压力 对 化 学 反应 速率 的 影响 
由 式 (1-67) 已 给 出 的 三 级 反应 的 反应 速率 公式 





dc 
TU 4 = kcacwm (1-125) 
则 同样 可 导出 
deca k 3 2 
Tw 二 dr (CRTY? AiA, (1-126) 


因此 在 一 定 温 度 及 反应 物 浓度 的 条 件 下 ， 三 级 反应 的 反应 速率 是 与 压力 的 
三 次 方 成 正比 ， 即 











den 3 
wv ar? 
依 此 类 推 ， 可知 对 于 n 级 反应 来 讲 ， 则 有 
dcn n 
ww dr ~“p 
若 反 应 物 浓 度 以 相对 浓度 来 表示 的 话 ， 则 对 ”级 反应 有 
d{[ < 
Ye 一 一 攻 ) -Totoc pr/e ' (1-127) 
将 式 (1-119) 代入 式 (1-127) 有 
dA ” _ 
ro 一 一 全 CERTop" (1-128) 


即 在 一 定 的 温度 下 及 反应 物 相 对 浓度 一 定时 ,反应 速率 与 压力 的 (7 一 工 ) 
次 方 成 正比 。 
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1.5.3 在 定 温 定 压 下 ， 反 应 物 浓度 对 反应 速率 的 影响 


燃烧 过 程 中 ， 不 断 形 成 燃烧 产物 、 空 气 中 的 惰性 气体 的 摊 和 人 入， 使 反应 物 浓 
度 逐 渐 改 变 ， 从 而 影响 反应 速率 。 

首先 ， 就 反应 物 中 无 惰性 气体 的 燃烧 产物 的 情况 ， 分 析 反 应 物 浓度 对 反应 
速率 的 影响 。 








对 于 二 级 反应 ， 有 
_ den 天 
Tw 二 dz -CRIYD “A | 和 A, 
将 CA] 一 ca 代入 ， 则 相对 于 A, 的 反应 速率 
w = a = ALA, (1-129) 
设 只 有 两 种 反应 物 参 加 反应 ， 即 
4i+4,=1| (1-130) 
则 
w= -pA (1- AI) (1-131) 





式 (1-131) 表明 ， 在 温度 和 压力 不 变 的 
情况 下 ， 化 学 反应 速率 w 仅 随 反应 物 的 相对 
浓度 A, 而 变化 ， 如 图 1-4 的 曲线 1 所 示 。 

反应 速率 在 A| =0.5 时 达到 最 大 值 ， 即 


kk 
max ARTP 


其 次 ， 就 反应 物 中 渗 有 惰性 气体 的 情况 ， 
分 析 其 反应 物 浓度 对 反应 速率 的 影响 。 

假如 以 yp 为 空气 中 所 含 氧气 的 体积 分 
数 ， 而 以 gp, 表示 空气 中 所 占 惰性 气体 的 体积 
分 数 ， 且 


(1-132) 


Te 





pit pa=1 (1-133) ”图 1-4 化 学 反应 速率 与 反应 
则 有 物 相 对 浓度 的 关系 
Al+ A, (91+ 9p,) Jo:=1 (1-134) 
同样 ， 对 二 级 反应 ， 其 反应 速率 为 
dA， 


k 
v7 dr RIPAY?A; 
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式 (1-135) 即 表 示 当 反应 物 中 返 有 情 性 气体 时 ， 反 应 速率 与 反应 物 相 对 浓 
度 4, 的 关系 ， 如 图 1-4 的 曲线 2 所 示 。 

从 式 中 看 出 ， 当 wo; 不 变 时 ，w 仍 在 A, =0.5 时 取得 最 大 值 ， 但 其 值 相 应 是 
为 原来 的 o; 倍 ， 即 


1.6 反应 速率 理论 


阿 系 尼 乌 斯 发 现 速 率 常数 与 温度 间 存 在 指数 关系 后 ， 经 过 推理 ， 提 出 了 基 
人 后 ， 刘 忆 斯 根据 活化 能 概念 并 

侣 气体 分 子 运动 学 说 提出 了 有 效 碰撞 理论 。 而 1935 年 万 伦 (Allen) 和 波 拉 尼 
(Polon 双全 并 发 展 由 下 丙 论 ， 让 移 人 en) 天 法拉 
状态 理论 ， 读 者 可 以 参看 有 关 文 献 。 

在 一 定 的 温度 下 ， 气 体 分 子 总 是 处 于 运动 之 中 ， 随 着 温度 升 高 ， 其 运动 速 
率 亦 越 来 越 大 。 分 子 在 运动 的 过 程 中 ,不 断 地 相互 碰撞 ， 例如， 在 0.1MPa 和 
273K 时 ，1s 中 每 个 分 子平 均 要 与 其 他 分 子 碰撞 10" 次 。 假 如 化 学 反应 在 这 样 简 
单 的 相 碰 后 就 会 发 生 并 形成 产物 的 话 ， 那 么 化 学 反应 将 进行 得 非常 迅速 。 而 实 
际 上 ， 由 实验 测 得 的 反应 速率 是 有 限 的 。 








某 化 学 反应 表示 为 
a1Ai + a,A, 一 B + 6b,B, (1-137) 
式 中 ,、k, 一 一 分 别 表 示 正 向 和 逆向 的 反应 应 速率 常数 ， 则 反应 速率 为 
w 一 到 ce cc, 一 kc cp (1-138) 
达到 平衡 时 ，w =0， 则 
© _ ks _ cc 各 _ 
K i (1-139) 
式 中 K? 
由 范 特 霍 夫 公式 可 知 
dnK®° QQ 
Ta (1-140) 


式 中 QQ 一 一 该 化 学 反应 的 热效应 
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邻 口 = EF, 一下,， 则 有 


dlnk,/k, F,— 上 , 
dT RT 





dink, dink, _ F, FE 


即 (1-141) 











dT dT RT RT 
从 式 (1-141) 可 得 反应 速率 常数 与 温度 的 关系 
k,cce E27 (1-142) 
kicce “i®T (1-143) 


这 就 是 前 面 所 述 的 阿 累 尼 乌 斯 定律 的 表达 式 。 

利用 分 子 运动 学 的 理论 进一步 分 析 式 (1-142) 和 式 (1-143) 的 物理 意义 ， 
参加 反应 的 不 是 所 有 的 分 子 ， 而 只 是 其 中 的 活化 分 子 。 所 谓 活 化 分 子 ， 即 其 所 
具有 的 能 量 比 系统 平均 能 量 大 此 ，( 或 慷 ,) 的 分 子 ， 而 瑟 (或 已 ,) 即 为 活化 能 。 

阿 党 尼 马 斯 由 试验 证 实 ， 一般 地 可 写 出 式 (1-113) 的 形式 

k= koe ERT 

这 就 是 阿 累 尼 乌 斯 的 数学 一 般 式 。 

要 使 两 个 分 子 发 生 反 应 ， 则 首先 应 使 它们 相互 接近 到 一 定 程度 。 由 于 分 子 
之 则 配对 电子 的 相 斥 和 两 核 间 的 斥 力 ， 一 个 分 子 在 接近 另 一 个 分 子 时 ， 势 能 往 
往 会 增高 ， 这 就 需要 外 界 的 能 量 才 能 做 到 ， 并 在 形成 新 的 化 合 物 之 前 ， 原 来 分 
子 中 的 在 干 链 需 要 减弱 或 破坏 ， 亦 需要 能 量 ， 故 而 活化 能 E, 可 理解 为 : 使 两 个 
分 子 接近 和 破坏 或 减弱 键 所 需 的 能 量 。 

由 两 个 因 次 的 麦克 斯 书 (Maxwell) 速度 分 布 定律 可 知 ， 如 果 气 体 每 单位 体 
积 的 分 子 数 为 xn。 ， 而 具有 速度 在 x 和 w+ dw 的 分 子 数目 为 dn ， 则 有 





5 = Me udu (1-144) 
式 中 ”MM 一 一 单位 体积 气体 的 质量 ， 
u 分 子 运 动 速度 。 
分 子 动能 为 
E,=3 Mu (1-145) 
Bh 
dE, = Mudu (1-146) 
将 式 (1-145) 和 式 (1-146) 代入 式 (1-144)， 整 理 得 
dn _ ] -EIRT 
no RT dF. (1-147) 


式 (1-147) 即 为 具有 能 量 在 El 和 FE, ++ dE, 之 间 的 分 子 数 。 
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将 式 (1-147) 从 FE 一 积分 ， 有 
dng, 1] | -EjRr _ WE,/RT 
no 一 RT),° k dFE. 一 RE (1-148) 
式 中 nF 表示 具有 能 量 EE, 和 EE, 以 上 的 分 子 数 (以 单位 体积 计 )。 
式 (1-148) 表示 在 某 温 度 下 时 ,气体 中 具有 能 量 为 E, 和 E, 以 上 的 分 子 数 
与 总 分 子 数 之 比值 。 
以 一 个 二 级 反应 的 化 学 反应 为 例 ， 假 如 其 反应 物 在 某 时 刻 的 浓度 不 相等 ， 
分 别 为 ca 太 CA2 3? 其 对 应 分 子 数 为 ns。 和 Na 则 由 式 (1-148) 得 





A Ea/RT (1-149) 
NH Al 
EA/RT (1-150) 
NA2 


假如 该 化 学 反应 是 由 于 具有 高 于 能 量 E, 的 A, 反应 物 和 高 于 能 量 E, ,的 
A; 及 应 物 的 分 子 相 碰 撞 所 引起 的 话 ， 这 些 分 子 称 为 反应 物 A, 和 反应 物 A, 的 活 








化 分 子 。 
如 果 化 学 反应 速率 是 由 于 在 单位 时 间 内 活化 分 子 的 相互 碰撞 所 引起 的 ， 则 
Tt 二 之 (1-151) 
式 中 ”2z 一 一 有 效 碰撞 次 数 ， 单 位 为 1/ (ms)。 
由 分 子 运动 理论 ， 有 
z=nxr nn OV us + uy (1-152) 
式 中 /一 一 反应 物 Al 分 子 半径 与 A, 分 子 半径 之 和 ; 
Un、U 一 一 分 别 为 反应 物 A 、A, 分 子 热 运 动 速度 。 





将 式 (1-152)、 式 (1-149) 和 式 (1-150) 代 人 人 式 (1-151) 整理 后 ， 即 有 


WwW = MU UL NANe (kA! Ex,a2)RT (1-153) 
令 二 xr Vu’)+ us:,， 则 有 
w= konanae EAI Exk.a2) RT (1-154) 
由 分 子 运动 理论 可 知 &occv 开 ， 则 反应 速率 常数 上 为 
一 k, e EA Ex,a2) RT oe e -EIRT (1-155) 
由 式 中 可 知 ， 对 于 两 种 反应 物 浓度 不 相等 的 二 级 化 学 反应 来 讲 有 
EF.= En t+ E,,, (1-156) 


故而 要 使 该 化 学 反应 得 以 进行 ， 则 活化 能 必须 超过 一 定 的 数值 。 
上 上 述 的 二 级 化 学 反应 过 程 可 用 图 1-5 来 表示 。 图 1-5 中 的 a 点 表示 在 某 一 温 
度 了 (单位 为 K) 时 ， 开 始 时 系统 中 的 气体 所 具有 的 平均 能 量 ， 以 符号 EE, 来 表 
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示 。 由 以 上 所 述 ， 要 使 两 个 分 子 发 生 反 应 ， 则 首先 应 使 它们 相互 接近 ， 在 接近 
到 一 定 距 离 后 ， 分 子 之 间 的 各 种 斥 力 的 不 断 增加 ， 势 能 亦 随 之 提高 。 故 而 必须 
有 一 定 的 能 量 来 克服 该 势能 ， 才 能 使 两 个 分 子 接近 到 一 定 程度 ， 原 来 分 子 的 链 
破坏 而 发 生 反 应 ， 该 时 的 势能 如 图 1-5 中 曲线 的 5 点 所 示 。5。5 点 处 的 能 量 与 a 点 
处 能 量 之 差 即 为 活化 能 ， 即 
FF =EF,—E. (1-157) 

在 一 定 温度 人 十， 具有 一 定 能 量 足 以 克服 势能 而 达到 FE, 能 量 水 平 的 活化 分 子 
即 起 化 学 反应 ， 然 后 沿 图 1-5 曲线 达到 终 态 <c， 在 < 点 的 能 量 水 平 E.， 从 6 点 降 
到 <。 点 所 放出 热量 为 E, - E.， 而 气体 真正 放 热 为 E, - E.， 用 Q 来 表示 ， 称 为 反 
应 的 热效应 。 

由 于 初 态 的 能 量 水 平 E, 与 终 态 的 能 量 水 平 E, 之 差 为 正 值 ， 所 以 此 反应 称 为 
放 热 反应 。 

而 图 1-6 所 表示 的 曲线 ， 其 动态 的 能 量 水 平 E, 与 终 态 之 能 量 水 平 巨 之 差 为 
负 值 ， 故 为 吸 热 反应 。 

一 般 地 说 ， 活 化 能 在 一 定 的 温度 范围 内 是 与 温度 无 关 的 常数 ， 而 与 反应 物 
的 物理 化 学 性 质 和 各 种 类 型 的 反应 有 关 ， 随 着 反应 的 种 类 、 反 应 物 的 化 学 结构 . 
以 及 环境 的 不 同 而 改变 。 





图 1-5 在 放 热 化 学 反应 过 程 中 图 1-6 在 吸 热 化 学 反应 过 程 中 
能 量 随 时 间 变 化 的 示意 图 能 量 随时 间 变 化 的 示意 图 
1.7 链 反 应 
1.7.1 基本 理论 


如 上 所 述 ， 阿 累 尼 乌 斯 定律 在 分 子 运 动 理论 的 基础 上 ， 建 立 了 化 学 反应 束 
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率 和 许多 重要 参数 的 关系 。 但 是 化 学 反应 的 种 类 很 多 ， 特 别 是 燃烧 过 程 的 化 学 
反应 ， 都 是 些 很 复杂 的 化 学 反应 ， 即 使 看 似 简 单 的 “ 单 分 子 反应 "”， 都 无 法 用 阿 
索尼 乌 斯 定律 和 分 子 运 动 理 论 来 解释 ， 有 些 化 学 反应 即使 在 低温 的 条 件 下 ， 其 
化 学 反应 速率 亦 会 自动 加 速 引起 着 火 燃烧 。 由 于 这 些 不 能 用 阿 累 尼 乌 斯 定律 和 
分 于 运动 理论 来 解释 的 现象 的 存在 ,不 得 不 寻求 化 学 动力 学 的 新 理论 一 一 催化 
作用 及 链 反 应 (又 称 为 连锁 反应 ) 理论 。 

催化 作用 是 由 于 在 反应 物 中 加 入 其 他 物质 ， 使 反应 速率 得 以 改变 。 使 反应 
速率 改变 的 这 种 物质 称 为 催化 剂 。 催 化 剂 亦 可 以 参与 反应 ， 但 在 反应 最 终 ， 其 
本 身 的 化 学 性 质 并 不 发 生变 化 ， 也 不 消耗 。 

按照 阿 累 尼 乌 斯 和 范 特 霍 夫 的 理论 ， 化 学 反应 速率 只 取决 于 一 般 分 子 所 具 
有 的 能 量 为 大 的 活化 分 子 数目 ， 且 其 值 由 麦克 斯 韦 - 玻 耳 兹 曼 定 律 所 决定 。 但 是 ， 
假如 每 一 个 活化 分 子 的 反应 看 作 是 单元 反应 的 话 ， 则 每 一 次 单元 反应 后 放出 EE 
+ Q 的 能 量 。 并 且 ， 每 一 单元 反应 所 放出 的 能 量 集 中 在 为 数 不 多 的 产物 分 子 上 ， 
当 这 些 具有 富裕 能 量 的 产物 分 子 与 一 般 普 通 分 子 相 磁 撞 的 时 候 ， 即 将 多 余 的 能 
量 转 移 给 普通 分 子 而 使 其 活化 ， 或 者 甚至 与 其 反应 。 在 此 情况 下 ， 该 反应 产物 
本 身 即 为 活化 分 子 。 这 样 ， 反 应 本 身 即 能 创造 活化 分 子 ， 并 且 在 某 些 情况 下 。 
这 种 反应 本 身 所 创造 的 活化 分 子 数 目 大 大 超过 了 由 麦克 斯 韦 - 玻 了 丁 兹 曼 定 律 所 决 
宋 的 活化 分 子 数 目 。 按 照 链 反 应 理论 ， 由 于 单元 反应 所 产生 的 活化 分 子 过 程 即 
为 链 的 传递 过 程 ， 促 使 反应 能 够 继续 得 以 发 展 ， 所 以 链 反 应 是 具有 活化 分 子 再 
生 功 能 的 化 学 反应 。 

如 此 ， 活 化 分 子 ， 即 为 比 一 般 分 子 所 具有 的 能 量 较 大 的 化 学 饱和 分 子 ， 而 
链 的 传递 过 程 即 是 由 于 具有 富裕 能 量 的 化 学 饱和 活化 分 子 的 不 断 再 生 过 程 ， 这 
种 键 称 为 能 量 键 。 

波 登 斯 坦 因 用 能 量 键 的 概念 来 解释 Cl, 和 H, 反 应 机 理 ， 

1) Cl。( 初 始 活化 分 子 ) + HL 一 HCI (产物) + HCL (富裕 能 量 的 活化 分 
子 ) 

2) HCL + Cj 一 HCL (产物 ) + Cl (富裕 能 量 的 活化 分 子 ) 
依 此 类 推 ， 形 成 链 反应 。 

在 许多 试验 中 ， 在 反应 区 域 中 发 现 有 大 量 的 自由 原子 和 游 基 ， 昌 试验 测 出 
了 这 些 目 由 原子 和 游 基 的 浓度 对 化 学 反应 速率 的 影响 。 因 此 ， 在 继续 反应 中 
正 怎 这 些 自 由 原子 和 游 基 的 高 度 化 学 活泼 性 ， 才 是 导致 化 学 反应 以 高 速率 进行 
的 主要 原因 ， 因 此 ， 链 的 传递 过 程 是 化 学 不 饱和 的 分 子 “碎片 ”自由 原子 
和 游 基 一 一 的 再 生 过 程 ， 这 种 链 称 为 化 学 链 或 “ 游 基 链 ” 一 -物质 链 。 

力 尔 斯 特 用 物质 链 的 概念 来 解释 Cl, 和 于 的 反应 机 理 ， 
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1) Cl (初始 自由 原子 ) +H: 一 HCL (产物 ) + H (物质 链 ) 

2) H+ Ch 一 HCl+ Cl (物质 链 ) 
依 此 类 推 , 形成 链 式 反应 。 

但 是 ， 在 有 的 链 化 学 反应 中 ， 链 的 传递 是 由 于 自由 基 @ 和 能 量 链 相 混 合 的 混 
合 链 的 不 断 传递 过 程 。 例 如 ， 上 述 的 H, 和 Cl 的 反应 就 可 能 存在 这 种 混合 链 。 

握 分 子 和 自由 氧 原子 反应 是 放 热 反 应 Q=190.5kJ/mol, 上 

H(C 目 由 原子 ) + Cl 一 HCI( 产 物 )+ CI 自由 原子 ) + 190.5kJ/mol 

开始 时 该 反应 的 放 热 集中 在 产物 HCLI， 则 可 认为 HCl 是 具有 富裕 能 量 的 活 
化 分 子 ， 则 有 下 列 反 应 
HCL (富裕 能 量 的 活化 分 子 ) + CHCI (产物 ) +2CL (自由 原子 ) 一 239.4kJ/mol 

此 为 一 吸 热 反应 。 但 是 ， 由 于 具有 富裕 能 量 的 HCl 分 子 和 Cl 带 来 的 
190.5kJ/mol， 所 以 在 具有 富裕 能 量 的 HCl 分子 和 Cl, 相 磁 撞 时 ，Cl, 的 分 解 就 只 
知 (239.4 一 190.5) kJ/mol= 48.9kJ/mol。 这 样 ， 即 得 到 所 谓 “ 便 宜 ” 的 自由 原 
于 一 一 氯 原子 。 可 见 ， 在 该 分 子 继续 反应 中 是 自由 原子 和 能 量 链 二 者 相 混合 的 
所 请 混合 链 的 不 断 传 递 。 


1.7.2 不 分 支 的 链 反 应 一 一 所 和 和 氢 的 结合 


氯 和 和 氧 相互 化 合 的 化 学 反应 方程 式 为 
Ch + H,—™2HC!l 
由 实验 表明 ， 握 和 和 毛 的 相互 化 合 是 按照 不 分 支 的 链 反 应 机 理 进行 的 ， 本 节 
将 介绍 其 反应 机 理 。 
1.7.2.1 链 的 激发 过 程 
氯 分 子 由 于 热力 活化 或 光子 的 作用 而 形成 活化 分 子 ， 有 


Cl,—2Cl QW 
1.7.2.2 链 的 传递 过 程 
氯 原子 很 容易 与 氧 分 子 相 化 合 
Cl+ H,—>HCI+H © 
该 反应 所 需 的 活化 能 为 25kJ/mol， 而 反应 
Cl, + H,—2HC!l 


所 和 需 活 化 能 却 为 167kJ/mol。 可 以 看 出 ， 相 比较 而 言 ， 反 应 加 的 反应 速率 很 大 ， 
由 反应 外 所 产生 的 氨 原 子 很 快 又 与 氢 分 子 相 化 合 而 产生 氧 原子 。 即 

H+ Cl,—HCI+ Ol (3 

应 名 的 速率 比 反 应 @ 还 要 快 。 这 样 ， 由 于 链 的 传递 ， 化 学 反应 得 以 连续 下 
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去 ， 而 且 氯 原子 的 浓度 可 看 成 不 变 ， 形 成 产物 HCL 的 反应 过 程 得 以 很 快 地 进 
行 。 
1.7.2.3 链 的 断裂 过 程 

活化 的 中 间 产 物 (活化 分 子 ) 如 氯 原子 或 氢 原 子 与 句 壁 相 碰 ， 或 者 与 容 怖 
中 的 惰性 气体 相 碰 而 失去 能 量 ， 即 活化 分 子 的 消失 





Cl+ Cl-=>CL 出 
H+ H->HL (9) 
即 链 被 中 断 。 
按照 上 述 机 理 ， 可 写 出 反应 产物 HCI 的 形成 速率 
tw 一 Ca ,cacn + ky3cHcoe, (1-158) 
式 中 ,一 一 表示 反应 回 的 反应 速率 常数 ，; 





;一 一 表示 反应 @ 的 反应 速率 常数 ，; 
分 别 为 t+ 时 刻 氯 原子 、 氢 原子 、 氢 分 子 、 氯 分子 的 浓度 ; 


C HCl 氯化氢 在 7 时 刻 的 浓度 。 
由 于 氯 原子 和 和 氢 原 子 的 浓度 很 难 测量 ， 用 式 (1-158) 来 计算 反应 速率 实际 
上 是 困难 的 ， 因 此 需要 加 以 简化 。 
由 于 和 氯 原子 和 复原 子 的 浓度 很 小 ， 可 以 假定 在 短 时 间 后 ， 它 们 的 形成 与 消 
耗 速率 已 达到 相等 ， 即 它们 的 浓度 不 再 随时 间 变 化 ， 即 





Cct\ HH “CO, 





d 
=kco +t hycnco, — hacacn, — kach=0 (1-159) 
d 
及 了 一 &2zcacH 一 kscn=0 (1-160) 


式 中 k，、k，,、 上 3、k4、 上 ;一 一 分 别 表示 反应 中 、 名 、 回 、 四 及 回 的 反应 速率 常 
数 ， 这 种 方法 即 所 谓 “ 静 态 法 ”。 
由 以 上 的 链 的 传递 过 程 中 ， 反 应 @ 和 反应 图 是 以 很 快 的 反应 速率 相继 进行 
的 ， 而 所 原子 的 浓度 可 认为 不 变 ， 故 有 





Ca = cnca -Acaca =0 (1-161) 
由 式 (1-161) 可 知 氨 原子 的 浓度 为 
kzcach, 
CH 二 ~ (1-162) 
3C Cb 
比较 式 (1-161) 和 式 (1-159)， 有 
kica, -kaca=0 (1-163) 


即 得 氯 原子 的 浓度 为 
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将 式 (1-162) 和 式 (1-164) 代入 式 (1-158)， 则 有 
dc na 
dr 
式 (1-165) 表明 ， 毛 和 氢 的 链 反应 的 反应 级 数 为 1.5。 
将 反应 名 与 反应 名 相 加 ， 得 
Cl+ H,+ Clh—>2HCl]+ Cl 
上 式 说 明 一 个 活化 分 子 一 一 握 分 子 在 产物 形成 过 程 中 仍 形成 一 个 活化 分 子 ， 这 
种 链 反 应 即 称 为 不 分 支 链 反应 ， 可 用 图 1-7 来 表示 。 





k 
= kcach, + kacnco™= Zk2cucn, = 2k2cn, ko (1-165) 


dt se 
“~~~cl+H, 一 一 H+CI 一 一 Cl+H2> 一 一 … 
HCl HCl HCl 
0 T 
图 1-7 氯 分 子 (Cl,) 的 1-8 不 分 文 链 反 应 过 程 中 
不 分 文 链 反应 反应 速率 与 时 间 的 关系 


根据 不 分 支 链 反 应 的 特点 ， 可 以 作出 反应 速率 与 时 间 之 间 的 关系 曲线 ， 如 
图 1-8 所 示 。 该 曲线 表示 ， 在 一 定 温度 工 况 下 ,反应 速率 在 达到 可 能 的 最 大 值 之 
前 ， 反 应 速率 的 增加 是 与 气 原 子 及 所 原子 的 浓度 在 反应 初期 的 增加 有 关 的 ; 反 
应 速率 达到 最 大 值 以 后 ， 由 于 反应 物质 浓度 的 降低 ,使 链 反 应 的 速率 逐渐 减 
悍 。 


1.7.3 分 支 链 反应 一 一 氢 和 氧 的 化 合 


氢 和 氧 相 化 合 的 化 学 反应 方程 式 为 
2H, + O,—2H,O 

实际 上 ， 氢 和 氧 相互 化 合 的 过 程 要 复杂 得 多 。 下 文 将 阑 述 氢 和 所 的 相互 化 
合 的 分 支 链 反应 机 理 。 
1.7.3.1 链 的 激发 过 程 

氢 分 子 由 于 热力 活化 或 其 他 的 激发 作用 后 ， 开 始 形成 最 初 的 活化 分 子 ， 即 

H,—2H 4 

1.7.3.2 链 的 传递 过 程 
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氢 原 子 与 氧 分 子 相 化 合 有 
H+O,—OH+O—71.2kJ/mol @) 
反应 多 是 吸 热 反 应 ， 其 热效应 Q = 一 71.2kJ/mol， 该 反应 所 需 之 活化 能 为 
75.4kJ/mol。 
在 反应 馆 中 所 产生 的 氧 原子 与 氨 分 子 相 化 合 后 ， 形 成 


O+ H,—>OH+ H+2.1kj/mol 3) 
反应 避 为 放 热 反应 ,其 热效应 Q = 2.1kJ/mol， 该 反应 所 需 之 活化 能 为 
25.1k]j/mol。 
OH 游 基 与 氨 分 子 相 化 合 后 ， 形 成 
: OH + H,—H,O+ H+ 50.2kJ/mol (4) 
反应 名 亦 为 放 热 反应 ,其 热效应 Q = 50.2kJ/mol， 该 反应 所 需 之 活化 能 为 
42k]J/mol。 


可 见 ， 吸 热 反应 @ 所 需 的 活化 能 为 最 大 ， 因 而 反应 @@ 的 反应 速率 最 人 慢 ， 
限制 了 整个 反应 的 反应 速率 ， 并 且 认 为 在 所 的 姑 绕 反应 中 。0OHH 游 某 起 了 突 忆 包 
作用 。 

链 的 传递 过 程 不 断 重复 而 使 链 反 应 持续 下 去 。 
1.7.3.3 和 链 的 断裂 过 程 

链 的 断裂 是 由 于 活化 分 子 与 器 壁 或 情 性 分 子 相 碰 销 筑 而 造成 的 

H+ OH—H,O 
H+ H—H, 
O + O—0O, 
总 的 链 传递 过 程 可 将 反应 加 、 反 应 及 反应 @ 相 加 而 得 
H+ 3H,+O,—>3H+2H,0 


可 见 ， 在 氢 与 氧 的 燃烧 反应 过 程 中 ， 
链 传递 的 每 一 个 循环 ， 一 个 氢 原 子 可 转 和 
OH + HH, ~ 


变 为 三 个 氧 原 子 ， 因 此 ， 如 果 尘 化 分 子 On 


SS 





O+H, 





的 产生 过 率 超 过 活化 分 子 的 销毁 速率 ， No 
则 反应 速率 会 很 快 地 增加 而 引起 爆炸 ， ’ 3 
这 即 称 为 分 支 链 反应 ， 可 用 图 1-9 的 图 解 
__。 H2O 
来 表示 。 
在 推演 所 分 子 燃烧 反应 应 的 速率 前 ， 图 1-9 和 氢 燃 烧 的 分 子 链 反 应 
先 作 如 下 的 假定 : HO 表示 反应 产物 一 一 水 羔 气 
1) 对 于 具有 爆炸 性 质 的 氢 分 子 反 应 开 表 不 活化 分 子 一 一 氢 


来 讲 ， 在 反应 开始 阶段 ， 由 于 热力 活化 及 其 他 外 界 作用 而 产生 氢 原 子 的 初始 涩 


第 1 章 导论 、 化 学 热力 学 和 化 学 动力 学 基础 43 


度 ， 与 在 分 支 链 反 应 过 程 中 所 产生 的 活化 分 子 浓度 相 比 ， 则 和 氨 原 子 的 初始 浓度 
可 忽略 不 计 。 换 育 之 ， 即 反应 四 所 产生 的 氢 原 子 浓度 对 整个 反应 速率 的 影响 很 
小 ， 故 可 忽略 不 计 。 

2) 认为 OH 游 基 对 链 的 传递 起 着 很 大 的 作用 ， 所 以 在 计算 总 的 反应 速率 
时 ， 只 考虑 OH 游 基 的 销 鳃 可 北 。 

这 人 样 ， 根 据 反 应 四 及 反应 加 可 写 出 水 蒸气 分 子 H,O 的 形成 速率 为 


dc o 


vw 二 下 = ksconcn, + kscHcon (1-166) 


同样 应 用 “静态 法 "， 假 定 氢 原子 浓度 、 氧 原子 浓度 及 OH 游 基 浓度 都 已 达 
到 平衡 ， 则 有 








dc 
dr ™ hacnco, + hacocn, + kaconcn, ~ kscncon=0 (1-167) 
dc 
= kcuco, ~ kacocn, =0 (1-168) 
dcon 
J = kcnco, tkscocn 一 此 4CoHcu -Rschcon=0 (1-169 ) 


式 中 kk,、k3、 上 6、 上 ks 一 一 反应 加 、 鸭 、@、 回 的 反应 速率 常数 。 
由 式 (1-168)， 可 得 氧 原 子 的 浓度 c。 为 


加 RicHco, 
人 (1-170 ) 


由 式 (1-167) 和 式 (1-169) 可 得 OH 游 基 的 浓度 <。 为 





,chco, 
on kcm (1-171) 
将 式 (1-168) 代入 式 (1-167) 可 得 氧 原子 浓度 c, 为 
kac 
c = 本 (1-172) 


将 式 (1-171) 和 式 (1-172) 代入 式 (1-166) 得 反应 产物 HO 的 形成 速率 





为 
dcno 
TO 一 dz = Zk2cnco, (1-173) 
2k,k 
下 co CH (1-174) 





由 实验 可 知 ， 在 温度 本 的 工 况 下 
2k, = 10- 1 Te 1300/R7 (1-175) 
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将 式 (1-175) 代 人 式 (1-173)， 有 


dc 
_ 2 =10" "VTe 了 caco (1-176) 


“dr 

由 式 (1-176) 可 知 ， 反 应 产物 的 形成 速率 与 活化 分 子 一 一 氧 原子 的 浓度 成 
正比 。 在 反应 开始 的 时 候 ， 活 化 分 子 一 一 氧 原子 的 初始 浓度 很 低 ， 产 物 的 形成 
速率 很 不 显著 ， 只 有 在 经 过 一 定 的 时 间 之 后 ， 由 于 分 支 链 反 应 的 链 传递 过 程 中 ， 
氢 原 子 浓度 不 断 地 增加 ， 这 样 反 应 速率 得 以 自动 加 速 直 到 很 大 的 数值 ， 而 以 后 
由 于 反应 物 的 浓度 不 断 降 低 ， 当 氢 原 子 的 销毁 速率 超过 其 形成 速率 ， 以 及 氧 分 
于 的 浓度 消耗 到 一 定 程度 以 后 ， 反 应 速率 即 开 始 下 降 。 如 图 1-10 所 示 为 在 一 定 
温度 工 况 下 氧 燃烧 的 反应 速率 和 时 间 的 关系 曲线 。 图 中 r,。 称 为 分 支 链 反应 的 感 
应 期 ， 在 这 段 时 期 内 ， 反 应 速率 很 不 显著 而 难以 观察 到 。w， 表 示 一 个 最 小 的 但 
能 够 被 观察 到 的 反应 速率 ， 在 经 过 感应 期 后 ， 反 应 才 自 动 加 速 到 最 大 的 速率 
值 。 








Wmax 


1-10 在 分 文 链 反 应 过 程 中 氢 
炮 烧 的 反应 速率 与 时 间 的 关系 
所 原子 的 浓度 是 不 会 无 限 增 加 的 ， 其 原因 有 二 : 
1) 由 于 氧 分 子 及 普通 分 子 与 氢 原 子 相 碰 ， 使 氢 原 子 失去 能 量 ， 如 下 列 的 过 
程 
H+ OQ,+X—HO,+X 
式 中 xX 一 一 普通 分 子 。 
2) 氢 原 子 和 普通 分 子 相 碰 而 失去 能 量 ， 即 反应 @@ 的 逆反 应 。 
因此 ， 氢 原子 的 浓度 ， 在 达到 一 定数 值 以 后 ， 就 不 再 增加 。 与 此 同时 ， 氧 
原 于 和 OH 游 基 的 浓度 亦 达 到 稳定 值 ， 因 此 ， 此 时 的 反应 速率 可 看 为 稳定 。 
实际 上 ， 反 应 速率 不 可 能 稳定 ， 因 为 当 反 应 速率 达到 最 大 值 后， 反应 物 浓 
度 消耗 很 快 ， 活 化 分 子 的 浓度 亦 相 应 减少 ， 反 应 速率 即 很 快 下 降 ， 而 曲线 的 下 
降 速 率 要 比 开始 曲线 上 升 速率 要 慢 。 
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1.7.4 链 反 应 速率 与 时 间 的 关系 ” 链 着 火 


综 上 所 述 ， 链 反应 过 程 可 分 为 三 个 阶段 : 

(1) 链 的 形成 过 程 ”反应 物 由 于 热力 活化 或 其 他 作用 而 形成 初始 活化 分 子 
的 过 程 。 

(2) 链 的 传递 过 程 ”活化 分 子 与 反应 物 相互 化 合 产 生 反 应 产物 的 同时 ， 又 
再 生 新 的 活化 分 子 。 在 分 支 链 反应 过 程 中 ， 再 生 的 新 活化 分 子 数目 要 大 于 消耗 
的 活化 分 子 数目 。 

(3) 链 的 断裂 过 程 ” 即 为 活化 分 子 与 器 壁 或 与 惰性 分 子 相 磁 后 而 失去 能 量 ， 
从 而 销毁 的 过 程 。 

在 链 反 应 过 程 中 ， 开 始 阶 段 的 反应 速率 取决 于 由 麦克 斯 韦 - 玻 耳 兹 曼 能 量 分 
布 规律 所 决定 的 活化 分 子 数目 一 一 初始 活化 分 子 浓度 。 随 着 反应 的 发 展 ， 由 于 
链 的 传递 ， 其 活化 分 子 数目 亦 不 断 增加 ， 当 活化 分 子 形成 速率 和 活化 分 子 销毁 
的 速率 相等 时 ， 则 活化 分 子 的 浓度 达到 平衡 ， 该 时 候 的 反应 速率 达到 最 大 。 在 
分 支 链 反应 中 ， 由 于 链 传递 过 程 中 链 的 分 支 使 反应 过 程 有 了 根本 的 改变 ， 当 链 
的 分 支 数 目 〈 即 活化 分 子 的 增加 数目 ) 不 仅 能 抵偿 链 的 断裂 ， 同 时 又 能 抵偿 反 
应 物流 度 的 减少 时 ， 这 种 活化 分 子 数 目 将 不 断 地 增加 ， 这 样 使 反应 将 自动 加 速 
而 引起 着 火爆 炸 ， 即 所 谓 链 着 火 。 

链 着 火 的 关系 可 归纳 如 下 : 

在 一 定 温度 下 ， 单 位 时 间 内 活化 分 子 浓度 的 改变 为 


GE = wo wi ws= wote(f— g) (1-177) 


w= fc (1-178) 
tw, = gc (1-179) 
式 中 ce 在 某 时 刻 r 的 活化 分 子 浓度 ，; 
wo 一 一 宪 化 分 子 的 形成 速率 ， 即 单位 时 间 内 所 形成 的 原始 活化 分 子 的 浓度 
\ 在 ls 内 ， 单 位 体积 生成 物 中 原始 活化 分 子 的 数目 )， 其 原始 活化 分 
于 浓度 由 麦克 斯 韦 - 玻 耳 兹 曼 能 量 分 布 规 律 所 决定 的 。 
上 wr 一 一 链 的 分 支 速 率 ; 
ws 一 一 链 的 中 断 速率 ; 
三 一 一 链 的 分 支 速率 常数 ; 
8 一 一 链 的 中 断 速率 常数 。 
方程 (1-177) 的 初始 条 件 为 c =0，c =0， 则 得 解 


LO0 








人 一 


F [1-e ®"] (1-180) 
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令 $= fg， 为 链 反 应 的 实际 分 支 速率 常数 ， 则 方程 (1-180〉 变 为 


c= (e”—1) (1-181) 
则 w= fe= (er -1) (1-182) 


假如 用 a 表示 每 个 活化 分 子 所 构成 的 最 后 生成 物 的 分 子 数目 ， 如 氨 燃 烧 ， 
有 
H+ 3 + GO 一 3H+2H2O 
说 明 1 个 H 原子 在 反应 后 产生 2 个 分 子 水 燕 气 ， 则 a = 2。 
因此 ， 产 物 的 形成 速率 w 为 


w= fac = (er -1) (1-183) 


由 式 (1-183) 可 知 : 
1) 当 f>g， 即 $>0 时, 说明 链 的 分 支 速率 将 大 于 链 的 中 断 速率 ， 反 应 就 
会 自动 加 速 而 引起 爆炸 ， 则 式 (1-183) 可 简化 为 








wer (1-184) 
假设 分 支 链 反 应 在 经 过 感应 期 后 的 反应 速率 为 w,,.， 则 由 式 (1-184) 可 知 
w= Ler (1-185) 
或 感应 期 + 为 
To = 3In Re 人生 pe (1-186) 
故 近 似 地 可 认为 
ro 六 (1-187) 
感应 期 与 压力 温度 关系 为 
r= eam (1-188) 
则 有 pp"e eT (1-189) 


式 (1-189) 说 明 ， 在 分 支 链 反应 中 ， 实 际 的 分 支 链 反应 常数 凡是 与 压力 、 
温度 有 关 ， 且 在 反应 物 链 着 火 之 前 ， 反应 速率 与 温度 的 关系 亦 符 合 阿 累 尼 乌 斯 
定律 的 规律 ， 所 以 当 温 度 及 压力 增加 时 ， 实际 的 分 支 链 反应 常数 $5 亦 随 之 增 
加 。 

图 1-11 中 的 曲线 1， 即 表示 当 $8>0 时 的 反应 速率 与 时 间 的 关系 曲线 。 
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sm 
O Tres ? 
图 1-11 链 反 应 过 程 中 
反应 速率 与 时 间 关 系 
2) 当 f=g， 即 $=0 时 ， 由 式 (1-183) 可 得 
w= fawort (1-190) 
式 (1-190) 的 关系 如 图 1-11 中 的 直线 2 所 表示 ， 其 斜率 为 fawo。。 所 以 当 $=0 
时 ， 只 有 当 反 应 物 浓度 不 变 的 条 件 下 ， 其 反应 速率 将 随 着 时 间 按 直线 规律 而 增 
加 ， 最 后 亦 会 导致 爆炸 。 
3) 当 f<g，, 即 $<0 时 , 链 的 中 断 速 率 大 于 链 的 分 支 速 率 ， 这 样 反 应 就 不 
可 能 日 动 加 速 ， 在 这 种 情况 下 ， 当 时 间 r 一 ce 时， 则 由 式 (1-185) 可 知 其 反应 
速率 趋向 于 一 个 极限 值 w,,， 即 





ws = -2 (1-191) 
_ fawo 
或 w= (1-192) 


如 图 1-11 中 曲线 3 所 示 。 
将 式 (1-185) 和 式 (1-191) 相 比 ， 则 有 


SA — ofre (1-193) 
式 (1-193) 表示 ， 在 分 支 链 反应 中 的 w,, 将 比 $<0 时 的 极限 反应 速率 w,, 大 
e”™ 倍 。 

1.7.5 链 着 火 的 界限 


由 以 上 分 析 看 ， 分 支 链 反 应 着 火 的 条 件 为 $ 宇 0。 
试验 表明 ， 分 支 链 反 应 的 速率 与 压力 、 温 度 的 关系 是 非常 复杂 的 。 
1.7.5.1 分 支 链 反应 速率 与 压力 的 关系 
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图 1-12 表示 氢 和 氧化 合 时 ， 其 反应 速率 与 压力 的 关系 ， 可 见 分 文 的 链 看 火 
有 两 个 压力 极限 一 一 上 限 和 下 限 。 

当 反 应 混合 物 的 压力 低 于 菜 极限 压力 时 即 失 去 链 着 火 的 能 力 ， 该 极限 压力 
即 称 为 链 着 火 的 压力 下 限 p,; 而 当 反 应 混合 物 的 压力 高 于 某 极 限 压 力 时 即 失 去 
链 着 火 的 能 力 ， 该 极限 压力 称 为 链 着 火 的 压力 上 限 p,。 

如 图 1-12 所 示 ， 在 低压 范围 内 〈 即 曲线 AB 的 压力 范围 内 )， 反应 速率 是 随 
着 压力 的 增加 而 增加 的 ,但 是 有 限 的 。 这 是 由 于 在 低压 范围 内 ,分 子 运动 的 自 
由 程 较 长 ， 活 化 分 子 扩散 到 器 壁 的 速度 大 ， 增 加 了 在 器 壁 上 销毁 活化 分 子 的 醋 
能 性 ， 而 使 链 断 裂 ， 所 以 在 初始 活化 分 子 浓度 不 大 的 情况 下 ， 在 低压 范围 内 ， 
反应 只 能 以 缓慢 的 稳定 的 速率 进行 。 

当 压 力 增加 时 ， 由 于 分 子 运 动 自 由 程 减少 ， 故 亦 相 应 地 减少 活化 分 子 扩散 
到 策 壁 而 销毁 的 可 能 性 ， 分 支 现象 得 以 发 展 ， 反 应 速率 也 随 之 增加 ， 当 超过 一 
定 的 压力 一 一 压力 下 限 p, 时 ， 反 应 即 自 动 加 速 ， 以 致 引 起 分 支 链 的 自燃 现象 
一 一 “ 冷 焰 ”现象 ， 在 较 高 的 温度 条 件 下 ， 即 引起 爆炸 现象 。 

当 反 应 物 压 力 达到 压力 上 限 p, 时 ， vw 
反应 速率 又 忽然 变 小 ， 这 是 由 于 在 高 压 
下 ， 分 子 运 动 的 目 由 程 长 度 极 小 ， 绝 大 


部 分 的 活化 分 子 是 在 气相 中 进行 销毁 元 无 
的 ， 这 个 销毁 的 主要 原因 是 由 于 分 子 的 全 上 人 
碰撞 ， 即 活化 分 子 与 其 他 惰性 分 子 或 自 
己 同 类 的 普通 分 子 之 间 的 碰撞 ， 而 失去 7” 
活化 能 ， 因 此 压力 上 限 对 于 惰性 气体 的 
挨 人 是 非常 敏感 的 。 有 
当 反 应 还 没 进入 由 于 热 而 引起 自动 ”由 有一 一 一 二 ; 
加 速 以 前 ， 其 反应 速率 是 随 着 压力 的 增 
加 而 缓慢 加 快 的 ， 如 图 1-12 的 曲线 CD 图 1-12 所 和 氧化 合 时 的 反应 
部 分 。 速率 与 压力 的 关系 


链 着 火 的 压力 下 限 与 下 列 因 素 有 关 : 

1) 压力 下 限 p, 与 容器 的 直径 有 关 。 在 容器 的 直径 增加 时 ， 则 活化 分 子 扩 
散 到 器 壁 而 销 般 的 可 能 性 减少 ， 因 而 亦 相 应 地 降低 压力 下 限 。 

2) 由 实验 证 实 ， 当 在 反应 混合 物 中 掺 入 情 性 气体 后 ， 则 在 一 定 程度 上 使 活 
化 分 子 扩散 到 咒 壁 而 销 般 的 可 能 性 减少 ， 因 此 也 就 降低 压力 下 限 ， 这 时 的 压力 
下 限 应 看 作 反 应 物 的 分 压力 。 

3) 压力 下 限 与 器 壁 的 材料 性 质 有 很 大 的 关系 。 这 是 由 于 器 壁 的 各 种 不 同 材 
料 对 于 销毁 活化 分 子 的 能 力 是 不 同 的 缘故 。 例 如 ， 金 属 和 石墨 销毁 活化 分 子 的 
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能 力 就 要 比 玻璃 来 得 大 。 

链 着 火 的 压力 上 限 p, 主要 与 惰性 气体 的 渗 人 人 有关。 
1.7.5.2 链 着 火 与 温度 的 关系 

得 和 和 氧化 合 的 链 着 火 与 温度 关系 如 图 1-13 所 示 。 

由 图 1-13 可 以 看 出 ,在 450 人 CC 以 下 ， 氧 和 氧 相互 化 合 的 速率 颇 慢 ; 在 600T 
以 上 ， 则 在 各 压力 均 会 发 生 爆 炸 ; 而 在 4$30~600C 范围 内 ， 则 随 着 压力 的 不 同 
而 存在 一 个 爆炸 区 。 

在 温度 为 450 一 600 范围 内 ， 
当 反 应 物 压 力 低 于 低 的 爆炸 界限 ， 
以 及 反应 物 压力 在 高 的 爆炸 界限 和 
第 三 爆炸 界限 之 间 ， 均 不 发 生 爆 炸 。 

爆炸 下 界限 差不多 与 温度 无 关 ， 
爆炸 上 界限 是 随 着 温度 的 增加 而 增 
加 的 。 这 是 由 于 温度 增加 后 ， 形 成 
活化 分 子 的 速率 增加 ， 而 活化 分 子 
销毁 的 速率 一 般 是 与 温度 无 关 的 ， 
所 以 扩大 了 爆炸 区 域 。 

氢气 与 氧气 的 反应 尚 有 第 三 爆 
炸 界 限 ， 这 可 能 是 由 于 在 更 高 压力 
下 ， 本 来 要 扩散 到 容器 壁面 而 销毁 图 二 -13 氢 和 氧化 合 时 
的 活化 分 子 就 不 再 有 更 多 的 机 会 来 的 煤 炸 究 限 
这 样 做 ， 因 此 在 更 高 压力 下 ， 在 壁面 上 断 链 比 较 少 ， 而 经 碰撞 重新 产后 链 传递 
的 机 会 就 更 多 了 ， 如 





TIC 


H, + HO,— H,O + OH 


i.8 思考 题 与 习题 


1-1 试用 下 列 参 量 表示 第 i 种 组 分 的 浓度 c.: 
由 pis Li; © Cc, A,; (3) pp， 了 ， A. 


dc , 


1-2 对 于 反应 速率 表达 式 - = kcacmo 式 中 ，M 表示 混合 物 的 所 有 成 分 。 则 : 


1) 该 反应 的 反应 级 数 为 多 少 ? 

2) 试 阐明 反 应 速率 是 如 何 依赖 于 压力 p 的 。 已 知 ， 反应 物 A 的 相对 浓度 为 A4;。 

1-3 ”对 于 一 个 二 级 反应 ， 若 两 个 参加 反应 的 反应 物 分 别 为 A, 和 A,， 其 初始 浓度 并 不 相 
等 ， 分 别 为 cw,e 和 cw,o; 反应 过 程 中 两 者 消耗 的 浓度 相等 ， 均 为 c-; 上 到 应 过 程 中 的 盟 时 浓度 
分 别 为 cw 和 cw。 试 确定 该 二 级 反应 半衰期 ri 的 表达 式 ， 并 分 析 影 响 半 衰 期 的 因素 。 


50 燃烧 理论 与 污染 控制 


1-4 设 某 一 反应 当 温 度 由 400 世 增 至 410 亿 时， 反应 速率 将 增加 至 原来 的 e (e=2.718) 
倍 ， 试 计算 出 该 反应 的 活化 能 玉 ,， 并 简要 说 明 反 应 活化 能 的 物理 意义 及 其 影响 因素 。 
1-5 对 于 反应 序列 ， 


kk 
N,O; —*»NO, + NO, 
2 
NG， 十 NO, —— N, Os 
k3 
NO, 十 (3 —*NO;, + >, 


2NO,; NO + O, 
1) 与 出 N,O;、NO,、NO,;、O,、0O, 浓度 变化 速率 的 方程 。 
2) 假定 组 分 NO, 和 NO; 处 于 稳定 状态 ， 求 出 它们 的 浓度 。 
3) 就 NO 的 生成 速率 而 言 ， 稳 定 假设 的 结果 意味 着 什么 ? 
1-6 看 三 级 反应 aA+ BB= yD 的 反应 速率 可 表示 为 
dc 


点 2 
WwW= ~ = kcace 


dr 
且 反 应 物 A 和 B 中 均 无 惰性 气体 ， 试 说 明 反 应 物 A 的 相对 浓度 Al 对 反应 速率 w 的 影响 情 
次 、 定 性 地 画 出 变化 曲线 〈 若 反应 过 程 中 温度 与 压力 均 保 持 不 变 ) ， 并 求 出 反应 速率 达到 最 大 
值 时 相对 浓度 4, 的 值 。 
1-7 在 低压 下 ， 若 假设 没有 壁面 反应 ， 则 H, + O, 一 HO 的 反应 可 以 认为 是 按 下 面 的 下 


上 
H, + O, 一 >2OH 
2 
k3 
ka 
大 
H+OH+ M 一 一 HEO+ M 


dc 
试 采用 “静态 法 ”推导 HiO 生成 速率 一。( 用 cu ，co 表示 ) 








全 案 : -cc 人 (外 + 让 

1-8 在 火箭 的 燃烧 室 中 含有 H 原子 和 OH 游 基 ， 其 浓度 均 为 4x 10-‘mol/cm?， 温 度 为 

3000K， 总 的 气体 浓度 为 4x 10“mol/cm”。 车 这 些 气 体 是 在 1000K 的 温度 下 从 燃烧 室 排出 ， 

此 时 HO 基本 上 不 离 解 ， 密 度 是 燃烧 室内 气体 密度 的 1/40， 车 排 气 以 3048m/s 的 速度 流动 。 

试 计算 在 下 游 中 多 远 的 地 方 能 测 出 H 和 OH 已 有 99% 再 化 合 。 假 设 除 H+OH+ MH,O+M 
外 (k=10 cm/ (mol*s)， 且 与 温度 无 关 )， 不 考虑 其 他 的 再 化 合 反 应 。 

[答案 : 工 =30.8m| 
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1-9 从 化 学 平衡 、 活 化 能 方面 分 析 ， 为 什么 
CO+ 3 0,0C0, 


及 


H+ To- -ao 


的 分 解 反 应 在 高 温 下 变 得 严重 。 


1-10 ” 当 一 个 反应 由 很 多 中 间 步 又 完成 时 ， 反 应 速率 是 由 各 步骤 中 哪些 步 又 决定 的 ? 
1-11 化 学 反应 的 反应 级 数 能 由 化 学 反应 方程 式 确定 吗 ” 若 不 能 ， 则 应 如 何 确 定 ? 
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2.1 燃烧 过 程 的 热力 爆燃 理论 


燃烧 过 程 一 般 可 分 为 两 个 阶段 ， 第 一 个 阶段 为 着 火 阶段 ， 第 二 个 阶段 为 着 
火 后 的 燃烧 阶段 。 在 第 一 阶段 中 ， 燃 料 和 氧化 剂 进 行 缓慢 的 氧化 作用 ， 氧 化 反 
应 所 释放 的 热量 只 是 提高 可 燃 混合 物 的 温度 和 累积 活化 分 子 ， 并 没有 形成 火炮 。 
在 第 二 阶段 中 ， 反 应 进行 得 很 快 ， 并 发 出 强烈 的 光 和 热 ， 形 成 火焰 。 

有 两 种 使 可 燃 混 合 物 着 火 的 方法 : 自燃 着 火 和 强迫 着 火 。 

1. 自燃 着 火 

自燃 着 火 是 依靠 可 燃 混 合 物 自 身 的 缓慢 氧化 反应 逐渐 积累 热能 和 活化 分 子 ， 
从 而 自行 加 速 反应 ， 最 后 导致 燃烧 。 所 以 自燃 着 火 有 两 个 条 件 : 

1) 可 燃 混合 物 应 有 一 定 的 能 量 储 存 过 程 。 

2) 在 可 燃 泥 合 物 的 温度 不 断 提 高 ， 以 及 活化 分 于 的 数量 不 断 积 累 后 ， 从 不 
显著 的 反应 自动 地 转变 到 剧烈 的 反应 。 

例如 ， 些 油 机 将 液体 燃料 喷射 到 可 以 使 其 目 燃 的 高 温 高 压 的 空气 中 ， 进 行 
自燃 ， 就 是 利用 可 燃 混 合 物 的 自燃 着 火 的 性 质 。 

在 着 火 过 程 中 ， 剧 烈 反 应 的 现象 称 之 为 爆燃 ， 分析 研 究 爆 燃 过 程 的 理论 即 
为 爆燃 理论 。 

在 可 燃 混合 物 的 着 火 过 程 中 ， 主 要 依靠 热能 的 不 断 积 累 而 自行 升温 ， 最终 
达到 剧烈 的 反应 的 爆燃 称 为 热力 爆燃 。 

如 果 可 燃 混 合 物 的 着 火 过 程 ， 主要 依靠 链 分 支 而 不 断 积累 活化 分 子 ， 最 终 
达到 剧烈 的 反应 而 释放 热量 的 爆 烽 称 为 链 爆 燃 。 

所 以 ， 热 力 爆燃 和 链 爆 燃 是 两 种 不 同类 型 的 着 火 过 程 。 在 炉 内 的 燃烧 过 程 
中 ， 对 链 反 应 来 说 ， 由 于 燃烧 反应 所 释放 的 热量 使 可 燃 混 合 物 温度 提高 ， 使 热 
力 活 化 得 以 加 强 ， 从 而 增加 活化 分 子 数 目 ， 强 化 其 链 反应 。 即 使 开始 时 链 反 应 
是 在 低温 下 进行 ， 由 于 反应 后 所 放出 的 热量 使 可 燃 物 温度 提高 ， 这 样 也 会 强化 
热力 活化 ， 而 使 链 反 应 进一步 加 速 引 起 爆燃 。 这 种 既 有 升温 而 使 可 燃 混 合 物 反 
应 加 速 ， 也 有 分 支 链 反应 加 强 而 使 可 燃 混 合 物 反应 加 速 ， 最 终 达 到 剧烈 反应 和 
释放 热量 的 爆燃 称 为 链 热力 爆燃 。 

2. 强迫 着 火 

强迫 着 火 是 有 一 外 加 的 热源 向 局 部 地 区 的 可 燃 混 合 物 输送 热量 ,使 之 提高 
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温度 和 增加 活化 分 子 的 数量 ， 人 迫使 局 部 地 区 的 可 燃 混 合 物 完 成 着 火 过 程 而 达到 
燃烧 阶段 ， 然 后 以 一 定 的 速度 向 其 他 地 区 扩展 ， 导 致 全 部 可 网 混 合 物 燃烧 的 方 
式 。 例 如 ， 靠 电 火 花 或 炽热 物体 来 加 热 局 部 区 域 的 可 燃 混合 物 的 着 火 方式 就 属 
于 强迫 着火。 锅炉 中 的 燃气 、 油 穷 炬 或 煤 粉 气流 靠 高 温 烟 气 的 回流 和 炉 墙 的 辐 
射 换 热 而 达到 着 火 条 件 ， 形 成 燃烧 区 域 ， 并 以 一 定 的 速度 向 未 燃 的 气流 扩展 ， 
使 燃烧 器 喷 出 的 可 燃 混 合 物 连续 地 着 火 和 燃烧 的 方式 ， 也 属于 强 追 着 火 。 


2.1.1 谢世 诺 夫 的 可 燃气 体 混 合 物 的 热力 着 火 理论 


1. 热力 着 火 理论 
如 有 一 体积 为 VY (m ) 的 容器 ， 其 中 充满 了 均匀 可 燃气 体 混 合 物 ， 其 浓度 
为 c (mol/m )， 容 器 的 壁 温 为 T。(K)， 容 器 内 的 可 燃气 体 混合 物 正 以 速率 为 
w [mol (ms)] 在 进行 反应 。 化 学 反应 后 所 放出 的 热量 ， 一 部 分 加 热 了 气体 
混合 物 ， 使 反应 系统 的 温度 提高 ， 另 一 部 分 则 通过 容器 壁 传 给 了 周围 环境 。 
为 了 简化 计算 起 见 ， 谢 苗 诺 夫 采 用 “ 零 维 ”模型 ， 即 不 考虑 容器 内 的 温度 、 
反应 物 浓度 等 参数 的 分 布 ， 而 是 把 整个 容器 内 的 各 参数 都 按 平 均值 来 计算 。 假 
定 : 
1) 容 天 内 各 处 的 混合 物 浓度 及 温度 都 相同 。 
2) 在 反应 过 程 中 ， 容 器 内 各 处 的 反应 速率 都 相同 。 
3) 容 瘟 的 壁 温 To 及 外 界 环境 的 温度 在 反应 过 程 中 保持 不 变 。( 决 定 传 热 强 
度 的 温度 差 就 是 壁 温和 混合 物 之 间 的 温差 。) 
4) 在 看 火 温度 附近 ， 反 应 所 引起 的 可 燃气 体 混 合 物 浓度 的 改变 是 忽略 不 计 
的 。 如 以 Qi 表示 在 单位 时 间 内 由 于 化 学 反应 而 释放 的 热量 (J/s)， 则 
Qi = waV (2-1) 
式 中 ”ww 一 一 化 学 反应 速率 ， 单 位 为 mol/ (mz2.s); 
4 一 一 化 学 反应 的 摩尔 热效应 ， 单 位 为 J/mol; 
V 一 一 容 事 的 体积 ， 单 位 为 m 。 
化 学 反应 速率 ww 为 
w = koe SRTe” (2-2) 
奋 取 反应 级 数 n=1， 则 
Ww 一 koe Eo RT (2-3) 
将 式 (2-3) 代入 式 (2-1)， 有 
Qi = ogVkoe “Ric (2-4) 
令 A=gVck。， 由 以 上 各 假定 ，A 为 常数 ， 则 式 (2-4) 可 写 为 
Qi = Ae PR (2-5) 
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在 单位 时 间 内 由 容器 传 给 周围 环境 的 热量 Q, 为 
Q, = aS(T — To) (2-6) 

式 中 a 表面 传 热 系数 ， 单 位 为 W/ (m *K); 

S 一 一 容器 的 表面 积 ， 单 位 为 m; 

TT 一 一 某 时 刻 + 时 容器 内 混合 物 的 温度 ， 单 位 为 K; 

Tu, 一 一 容 需 壁 涅 ， 单 位 为 天 。 

表面 传 热 系数 a 与 容器 的 形状 、 大 小 及 材料 有 关 ， 对 于 一 定形 状 、 大 小 的 
容 鲜 来 讲 ，aS 为 一 常数 ， 令 B=aS， 则 式 (2-6) 可 写成 

Q, = B(T — T,) (2-7) 

(1) 散热 强度 对 着 火 的 影响 ”如 图 2-1 所 示 。Q, 表示 式 (2-5) 为 一 指数 
曲线 ，Q;、Q;、Q? 都 为 直线 ， 其 斜率 为 aS， 分别 表 示 式 (2-7) 在 三 种 不 同 
散热 条 件 下 的 情况 。 现 在 来 分 别 讨论 这 三 种 不 同 散热 强度 条 件 下 的 情况 : 

1) 当 散 热 强度 很 大 ， 即 如 图 9, 9， QO =4e-Ea/R7 
2-1 中 的 散热 直线 Qi; 的 情况 。 随 
着 容器 内 可 燃 混合 物 的 化 学 反应 不 
上 断 进 行 ， 温 度 不 断 提 高 。 由 式 (2- 
5) 可 知 ， 可 燃 混合 物 燃 烧 所 放出 
的 热量 Q, 是 按 指数 的 关系 随 温度 
的 增加 而 增加 的 ; 而 由 式 (2-7) 
可 知 ， 散 热量 Q; 随 温度 ( 荆 一 工 ,) 





2 


天 
0 


QO2 =B(T -70) 





的 增加 而 增加 。 
在 开始 时 ， 如 图 2-2 所 示 的 0 图 2-1 化 学 反应 放 热 
-1 有 段 ， 反 应 所 放出 的 热量 大 于 向 和 对 流散 热 与 温度 的 关系 


外 散发 的 热量 ， 因 此 容器 内 的 可 燃 混 合 物 的 温度 增加 。 到 温度 为 T, 时 ， 即 散热 
线 Q: 与 放 热 曲线 Q, 相交 处 ， 达 到 热量 平衡 ， 散 发 的 热量 恰好 等 于 反应 放出 的 
热量 。 如 温度 再 升 高 时 ， 散 发 的 热量 大 于 放出 的 热量 ， 结 果 又 使 状态 回 到 原来 
的 所 1 处 。 在 点 1 处 ,温度 仍 很 低 ， 释 热 率 也 很 小 ， 容 器 中 的 可 燃 混合 物 将 永 
远 处 于 T 的 温度 水 平 ， 反 应 只 不 过 是 缓慢 的 氧化 作用 ， 不 可 能 导致 自行 爆燃 。 
一 般 燃料 与 空气 的 长 期 安全 贮存 情况 下 ， 都 处 于 这 种 状态 ， 燃 料 成 分 在 有 限时 
间 内 几乎 不 发 生变 化 。 

全 于 散热 曲线 Q: 与 放 热 曲线 Qi 的 另 一 交点 2 处 ， 如 图 2-3 所 示 ， 虽然 也 
是 Q,= Q;, 但 点 2 的 状态 是 很 不 稳定 的 。 因 为 当 温度 略 低 于 T, 时 ， 就 会 因 Q， 
< Q: 而 回复 到 点 1; 如 当 温 度 略 高 于 T, 时 ， 就 会 因 Q, > Qi/ 使 反应 加 速 得 非常 
剧 约 ， 一 直到 容器 内 的 可 燃 混 合 物 烧 完 为 止 。 在 缓慢 的 氧化 过 程 中 ， 可 燃 混 合 
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物 自 T。 逐渐 升 高 温度 时 ， 不 可 能 自动 越过 点 1， 因 为 如 朱 温 度 略 大 于 了 ， 就 会 
自行 回复 到 扣 1 的 状态 ， 因 此 不 可 能 自行 到 达 反 2 而 转 为 爆燃 。 


01.0, 





7071 7 












0 To 了 | T» 1 


图 2-2 稳定 在 低温 度 范围 时 的 氧化 反应 图 2-3 放 热 与 散热 的 关系 


2) 当 和 散热 强度 很 小 时 ， 如 图 2-1 中 的 散热 直线 QY 所 示 的 情况 。 在 这 种 情 
况 下 ， 反 应 所 放出 的 热量 永远 大 于 散发 的 热量 ， 即 Q, > Q”。 容 器 内 可 燃 混 合 
物 的 温度 将 不 断 提高 ， 化 学 反应 随 温 度 的 升 高 而 加 速 ， 这 样 即 会 导致 可 燃 混合 
物 爆燃 。 

3) 当 散 热 强度 按 图 2-1 中 的 直线 Qf 进行 时 的 情况 。 在 这 种 情况 下 ， 从 温 
度 Tu 开始 ， 反 应 所 放出 的 热量 大 于 散发 的 热量 ， 即 Q, > Q*。 容 器 内 的 可 燃 混 
合 物 温度 不 断 增 加 ， 当 温度 升 高 而 达到 B 点 时 ， 散 热线 与 放 热 曲线 正好 相 切 ， 
这 时 ， 反 应 所 放出 的 热量 恰好 等 于 散发 的 热量 ， 即 Q, = Q”。 但 是 B 点 也 是 不 
稳定 的 ， 假 如 散热 稍 许 少 一 些 的 话 ， 就 会 使 可 燃 混合 物 导 向 高 温 区 域 ， 反 应 就 
会 剧烈 加 速 而 发 生 爆 燃 。 相 反 ， 如 果 散 热 稍 许 o o， 
大 一 些 ， 就 会 使 反应 永远 停留 在 低温 的 氧化 
区 。 因 此 处 于 临界 状态 的 B 点 称 为 着 火 点 ， 

其 相应 的 温度 Ts 称 为 着 火 温度 ， 相 应 的 周围 
介质 温度 Tik (如 图 2-4 所 示 ) 就 是 可 能 引起 
可 燃 混合 物 爆 燃 的 最 低温 度 ， 称 之 为 自燃 温 
度 。 而 爆燃 感应 期 + 就 是 指 从 初始 状态 由 反 
应 速率 到 达 B 点 所 对 应 的 反应 速率 所 需 的 时 
间 。 也 可 以 说 ， 爆 燃 感 应 期 + 是 从 初始 温度 
提高 到 着 火 温度 T, 所 需 的 时 间 。 加 2-4 处 于 临界 状态 的 

(2) 不 同 壁 温 T 对 着 火 的 影响 “如 图 2. 放 热 与 散热 的 关系 

5 所 示 ， 当 壁 温 为 Ts 时 ， 反 应 系统 将 稳定 在 点 1 处 ， 即 可 燃 混合 物 处 于 低温 的 
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氧化 区 。 当 壁 温 增加 到 TY 时 ， 这 时 可 燃 混 合 物 燃烧 释放 出 来 的 热量 将 永远 大 于 
向 环境 散发 的 热量 ,使 可 燃 混合 物 的 温度 不 断 提高 而 导致 高 温 燃 烧 区 域 发 生 煤 
燃 现 象 。 当 壁 温 为 To 时 ， 散 热线 与 放 热 曲线 在 点 B 处 相 切 ， 相 应 于 点 B 处 的 
状态 条 件 ， 即 为 临界 着 火 条 件 。 

(3) 不 同 压 力 对 着 火 的 影响 ”如果 不 改变 可 燃 混 合 物 回 外 界 环境 的 散热 条 
件 ， 而 改变 容器 内 可 燃 混 合 物 的 压力 时 ， 则 反应 速率 将 随 着 压力 的 增加 而 增加 ， 
反应 的 放 热 强度 也 随 压 力 的 增加 而 增加 。 如 图 2-6 所 示 ， 在 不 同 的 可 燃 混合 物 
压力 的 情况 下 ， 也 存在 着 放 热 曲线 Qi 与 散热 线 Q, 相 切 的 情况 。 图 2-6 中 所 表 
未 的 临界 着 火 条 件 的 可 燃 混 合 物 压 力 为 p,。 当 压力 低 于 六 时， 如 p;<p,， 则 
可 燃 混合 物 将 停留 在 低温 的 氧化 区 。 当 压力 高 于 p, 时， 如 p>p,， 则 可 燃 混合 
物 将 被 引 向 高 温 的 燃烧 区 域 ， 即 发 生 燃 烧 现 象 。 
区 9; V1 .0 


9 ， 6 0 
l 0 2 0! 
| QO> » 01 
p, 2 
/ D3 
B 
p>P,>pP, 
py 
0O To 18 i 
2 To TE TY Ta T 


图 2-6 不 同 可 燃 混 合 物 压力 

图 2-5 改变 壁 温 T 对 着 火 的 影响 对 着 火 的 影响 

临界 着 火 条 件 实际 上 是 一 种 极限 情况 。 当 可 燃 混 合 物 的 放 热 总 要 比 散 热 来 
得 大 时 ， 由 于 热量 的 不 断 积 累 ， 使 可 燃 混合 物 的 温度 不 断 提高 ， 反 应 速率 自动 
加 速 ， 最 后 导致 爆燃 ， 所 以 临界 着 火 条 件 也 是 可 燃 混 合 物 的 反应 从 缓慢 的 反应 
自动 转变 到 剧烈 反应 的 临界 条 件 。 

由 以 上 的 分 析 可 知 ， 可 燃 混 合 物 的 着 火 温 度 不 仅 由 可 燃 混 合 物 的 性 质 来 决 
定 ， 而 且 也 与 周围 介质 的 环境 温度 、 搁 热 条 件 、 容 器 的 形状 和 尺寸 等 因素 有 关 。 

2. 爆燃 临界 条 件 的 定量 关系 

散热 曲线 Q, 与 放 热 曲线 Q, 相 切 的 数学 条 件 为 

1) 散热 与 放 热 相等 ， 即 


Q, 一 CU， (2-8) 
2) 在 两 曲线 相 切 点 B 处 的 斜率 应 相等 ， 即 
~ Oo (2-9) 








dT dT 
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在 号 点 处 的 可 燃 混 合 物 温度 为 Ts， 相应 的 有 目 燃 温度 为 Tok， 将 式 (2-5) 及 


式 (2-7) 代 人 式 (2-8)， 得 
Ae FstTs = B(T,— To) (2-10) 


将 式 (2-5) 及 式 (2-7) 代入 式 (2-9)， 得 


FE 
-EfRT, a _ 
将 式 (2-10) 代入 (2-11)， 并 整理 得 
RT — E,T, + E,T..=0 (2-12) 
则 解 得 
_ E,tw EE; — 4RE,Tox 
Ts 一 5R (2-13) 


如 上 式 中 取 “+” 号 , 则 T, 可 达 10000K 以 上 ， 这 与 实际 不 相符 合 ， 所 以 
取 “- ”号 ， 得 





1 /1 RT 
T， = 一 一 到 一 (2-14) 
2 
将 式 (2-14) 按 二 项 式 展 开 ， 得 
2 一 = 一 + 2 (Se) + 4( RTox/E.,) 
To 一 RR (2-15) 
“FF 


一 般 情况 下 ，E, 守 200kJ/mol，Tox = 500 一 1000K， 于 是 E, >> RTw， 可 了 略 


去 上 式 中 的 高 于 二 次 方 的 各 项 ; 有 
RTox 





Ts = Tox 十 FE (2-16) 
令 AT ,= (了 ;一 Tox), 则 由 上 式 可 知 
RT 
AT。, = 一 (2-17) 


式 中 ”ATs 一 一 加 热 程度 ， 单 位 为 K。 
在 通常 条 件 下 ， 活 化 能 E,=1x10’ 一 2.5x103J/mol， 当 To =700K 时 ， 则 
加 热 程度 ATs 约 为 16 一 40K， 即 一 般 情况 下 ，T 很 接近 T,.。 
在 着 火 温 度 Te 时 的 可 燃 混 合 物 反应 速率 rus 可 由 式 (2-2) 求 得 
wa = koe ERTBCr (2-18) 
将 式 (2-16) 代入 式 (2-18)， 得 
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1 








Tn 一 koe (jc (2-19) 
将 一 上- 按 二 次 式 展开 ,有 
1 民工 or 
上 , 
1 1 人 了 ok (到 ) 
1 RT E. "\E/)- (4-20) 
上 , 
同样 由 于 E, > RTo， 则 
1 A Kl ox 
RT 人 1 EE (2-21) 
上, 
将 式 (2-21) 代入 式 (2-19) 后 得 
wa = koe! ERTorc” / (2-22) 
即 
tp 一 CT (2-23) 





式 中 wp = koe “Toke” Tox 温 度 下 的 可 燃 混 合 物 反应 速率 。 

可 见 ， 痢 火 温度 Ts 时 的 反应 速率 等 于 自燃 温度 Tox 时 的 反应 速率 的 e 倍 。 

为 了 讨论 爆燃 临界 状态 下 的 温度 与 可 燃 混合 物 压 力 之 间 的 关系 ,将 式 (2- 
17) 代入 式 (2-10), 得 


E 


RT 











qVkoc"e rrox (1 -pe ) = ao 到 (2-24) 
即 
_ RT 
qVkoc"e! E /RT0K — pS 二 (2-25) 
对 上 式 取 对 数 得 
(< _ 上 , qVkok, 
hn (在 -)= RT ln SR ~ 1 (2-26) 
VkoE, 
令 5= - (1+ ln See )， 又 因 c= px/RTox， 则 式 (2-26) 变 为 
pr \ E, 
或 者 
PK 6 
并 TarzeEVRTK 一 (2-28 ) 


对 于 一 定 的 容器 和 条 件 ，e’ = 常数 ， 则 得 爆燃 临界 条 件 下 的 px 与 T,, 之 间 
的 关系 为 
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bx -常数 
nnt+2 ERT 一 
R Te RT 
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(2-29) 


按 式 (2-29) 可 作出 图 2-7 所 示 的 爆燃 区 ， 理 论 分 析 的 结果 与 实验 在 定性 


上 是 一 致 的 。 7 0oK 
1) 对 于 一 定 成 分 的 可 燃 混 合 物 ， 在 某 一 


压力 和 个 值 下 ， 只 有 外 界 温度 达到 图 2-7 中 过 

K 点 相应 的 温度 Torx,x 时 ， 可 燃 混 合 物 才 会 爆 Kif 天 28 增 加 
燃 。 如 外 界 温度 低 于 临界 温度 Tj、 ,时 ， 可燃 ** 7 
混合 物 就 不 可 能 燃烧 ， 而 只 能 处 于 低温 氧化 状 不 爆燃 区 

态 。 同 理 ， 可 燃 混合 物 在 To ,温度 下 ， 如 压 

力 低 于 K 点 相应 的 临界 压力 请“ 时， 可 燃 混 2 PKK Pk 
合 物 也 不 会 发 生 爆 燃 。 如 果 可 燃 混 合 物 原来 处 图 2-7 爆燃 临界 条 件 下 

于 不 爆燃 区 域 ， 如 图 2-7 中 的 1 点 ， 在 施 以 绝 的 温度 与 压力 的 关系 


热 压 缩 后 ， 可 燃 混合 物 的 温度 和 压力 将 同时 上 


升 ， 在 到 达 天 点 后 ， 即 发 生 爆燃 (如 图 2-7 的 1- K, 线 )。 这 就 是 工程 中 常用 


的 加 压 方法 ， 可 使 可 燃 混合 物 发 生 爆 燃 。 


2) 在 图 2-7 中 还 表示 出 了 随 着 散热 强度 吻 增 大 ， 爆 问 临 界 曲线 则 向 上 移动 。 


3) 在 一 定 压力 下 ， 可 燃 混合 物 中 可 燃 物 和 氧化 剂 的 相对 成 分 不 同时 ， 发生 
煤 燃 的 自燃 温度 也 有 了 所 不 同 。 例 如 在 双 分 子 二 级 反应 中 ， 可 燃 混 合 物 中 可 燃 物 
A 的 浓度 为 ck， 它 相应 的 分 压力 为 pA4， 而 氧化 剂 B 的 浓度 为 cv， 分 压力 为 p，， 





则 有 

pa 三 CA 长 工 ps = cpRT 

P= Pat ps 
式 中 pp 可 燃 混 合 物 的 全 压力 ， 单 位 为 Pa。 
则 式 (2-24) 可 写成 
qVkocacae wre (a) 三 aS 一 上 

或 写成 

qVhkocacpe! EuRTok 一 aS -下 
在 发 生 爆 燃 情 况 下 ， 式 (2.31) 中 的 p 达到 pk， 则 上 式 可 写成 

RTox 





I- E /RT pa(pr — pa) 2S 
A 


Vkoc scne 一 
dv 下 oOCACB (CRT ) E. 


(2-30) 
(2-31) 


(2-32) 


(2-33) 


(2-34) 
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式 (2-34) 可 由 图 2-8 表 示 ， 在 如 很 小 或 Tox 

pa 很 大 时 ， 对 应 的 自燃 温度 Turx 均 增 大 。 在 

某 一 临界 值 Tox,, 下， 有 两 个 临界 分 压力 pw 38 增加 
及 pa， 或 相应 的 两 个 临界 浓度 cx 及 cx， 可 
燃 物 的 浓度 只 有 在 (cx -cx) 范围 内 才能 爆 
燃 。 也 就 是 说 ， 在 一 定 的 温度 下 ， 可 燃 物 的 
浓度 过 稀 或 过 浓 都 不 会 发 生 爆 燃 。 对 于 可 燃 
物 为 液体 燃料 蒸气 ， 氧 化 剂 为 空气 组 成 的 可 


ToK.! 





燃 混 合 物 ， 此 浓度 界限 即 称 为 贫 油 限 和 富 油 “” 人 
限 。 因 此 ， 图 2-8 中 所 表示 的 c/ 及 ce”， 即 为 
一 定 温度 下 的 爆燃 浓度 限 。 图 2-8 爆燃 与 燃料 浓度 关系 示意 图 


在 图 2-8 中 还 表示 有 不 同 散 热 强度 aS/V 下 的 爆燃 临界 曲线 ， 随 着 散热 强度 
的 增加 ， 爆 燃 临 界 曲线 将 上 移 ， 在 一 定 温度 下 爆燃 浓度 限 将 缩小 。 


2.1.2 爆燃 感应 期 


可 燃 混 合 物 在 达到 着 火 点 前 ， 有 一 爆燃 感应 期 tio 

开始 时 ， 可 燃 混合 物 的 反应 速率 为 w =0， 在 着 火 之 时 的 反应 速率 w, = 
koe “RTc%， 其 中 cs 为 可 燃 混 合 物 在 着 火 点 B 的 浓度 ， 在 目 燃 过 程 中 ， 反 应 速率 
是 很 低 的 ， 所 以 从 开始 t=0 到 + = z, 这 段 感应 期 内 的 平均 反应 速率 w,; 可 取 
为 

wi = 地 Ws = 地 koe Te (2-35) 

可 燃 混合 物 浓度 c, 降 到 cs 所 经 历 的 时 间 即 为 爆燃 感应 期 ri， 即 有 


C0 CB 





;一 | (2-36) 
由 于 (co = 一 cp) 正比 于 ( Ts = — Tox), 由 式 (2-16) 知 
(Ts — Toxr) cc es 
所 以 式 (2-36) 可 写成 
~ RTs 2 
rc EL Eee (2-37) 





同样 ， 将 cs = 并 革 代 人 上 式 ， 则 得 爆燃 感应 期 <, 与 着 火 温度 T。 和 爆燃 临界 
压力 pk 的 关系 
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J = 常数 (2-38) 

多 2-9 为 成 烷 和 空气 所 组 成 的 可 燃 混 合 物 ， 在 过 量 空气 系数 a = 0.86 时 ， 

所 测 得 的 爆燃 感应 期 +, 与 温度 T 和 压力 px 的 关系 ,证 明 实 验 曲 线 与 理论 分 析 
基本 上 是 一 致 的 。 


爆燃 感应 期 ri/s 





0 0.2 0Q.4 0.6 0.8 1.0 
Pk/ MPa z 
图 2-9 ”成 烷 与 空气 ,在 a=0.86 时 的 爆燃 感应 期 与 不 同 压力 p、 
及 温度 Ts 的 实验 曲线 


2.2 链 爆 燃 理 论 


可 燃 混 合 物 爆燃 过 程 中 的 不 少 问题 可 由 热力 爆燃 理论 来 解释 ， 并 且 与 实验 
结果 也 较 符 合 。 但 是 对 于 可 燃 混 合 物 的 初始 温度 T, 较 低 或 压力 低 于 大 气压 的 一 
些 反 应 ， 就 无 法 用 热力 爆燃 理论 来 解释 。 

图 2-10 所 示 为 由 实验 测 得 的 3.8% (体积 分 数 ) 正 丁 烷 和 空气 的 混合 物 的 
热力 爆燃 界限 ， 但 是 在 试验 过 程 中 ， 发 现 即使 温度 较 低 〈 低 于 280 一 400*C》 或 
压力 低 于 大 气压 的 情况 下 ， 可 燃 混 合 物 也 会 发 生 爆 燃 现 象 ， 因 此 ， 为 了 补充 热 
力 爆燃 理论 ， 又 提出 了 着 火 过 程 的 链 爆 燃 理论 。 

链 爆燃 是 可 燃 混合 物 在 低温 低压 下 ， 由 于 分 支 链 反应 使 反应 加 速 ， 最 终 导 
致 可 燃 混 合 物 爆燃 。 实 际 上 ， 大 多 数 碳 氢 化 合 物 燃 料 的 燃烧 过 程 都 是 极 复杂 的 
链 反应 ， 真 正 简单 的 双 分 子 反应 并 不 多 。 链 爆燃 理论 的 实质 是 由 于 链 反应 的 中 
间 反 应 是 由 简单 的 分 子 磁 擅 所 构成 的 ， 对 于 这 些 基 元 反应 热 爆 燃 理论 是 可 以 适 
用 的 。 但 整个 反应 的 真正 机 理 不 是 简单 的 分 子 碰撞 反应 ， 而 是 比较 复杂 的 链 反 
应 。 图 2-11 给 出 了 氧 - 氧 混合 物 的 典型 实验 结果 。 由 图 可 见 ， 曲 线 呈 现 S 形 . 
有 着 两 个 或 两 个 以 上 的 爆燃 界限 ， 出 现 了 所 谓 “ 着 火 半岛 ”的 现象 ， 这 就 是 由 
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于 燃烧 反应 中 的 链 分 文 的 结果 而 引起 的 。 


1330 





os 

133 不 爆炸 区 域 、 

受 H2O 和 HOz 明 显 的 小 
影响 


13.3 


Pi kPa 


1.33 


823 873 





723 773 
了 /长 


图 2-10 3.8% (体积 分 数 ) 正 丁 烷 和 空气 图 2-11 球形 容器 中 按 化 学 计量 数 
的 混合 物 的 热力 爆燃 临界 界限 配 比 的 毛 - 氧 混合 物 的 爆炸 极限 


2.2.1 链 分 支 反 应 的 发 展 条 件 ( 链 爆燃 条 件 ) 


由 前 述 可 知 ， 简 单反 应 的 反应 速率 随 反 应 物 浓度 的 不 断 消耗 而 逐渐 减 小 ， 
但 在 某 些 复杂 的 反应 中 ， 反 应 速率 却 随 着 生成 物 的 增加 而 自行 加 速 ， 这 类 反应 
称 为 自动 催化 反应 ， 链 反应 就 属于 这 种 更 为 广义 的 自动 催化 反应 。 链 反应 的 速 
率 受到 中 间 某 些 不 稳定 产物 浓度 的 影响 。 例 如 ， 氢 和 氧 之 间 的 反应 ， 氢 原子 就 
是 这 种 活性 催化 作用 的 中 间 产 物 一 一 活化 中 心 。 在 某 种 外 加 能 量 使 反应 产生 活 
化 中 心 以 后 ， 链 的 传播 就 不 断 地 进行 下 去 ， 活 化 中 心 的 数目 因 分 支 而 不 断 增 多 ， 
反应 速率 就 急剧 加 快 ， 直 到 最 后 形成 爆炸 。 但 是 ， 在 链 反应 过 程 中 ， 不 但 有 导 
致 活化 中 心 形成 的 反应 ， 也 有 使 活化 中 心 消灭 和 链 中 断 的 反应 。 所 以 链 反应 的 
速率 是 否 能 得 以 增长 以 致 爆炸 ， 还 得 取决 于 这 两 者 之 间 的 关系 ， 即 活化 中 心 浓 
度 增 大 的 速率 。 

在 链 反应 中 ， 活化 中 心 浓度 增 大 有 两 种 因素 : 一 是 由 于 分 子 热 运动 的 结果 
而 产生 。 例 如 在 氨 氧 爆炸 反应 中 氢 分 子 与 别 的 分 子 碰 擅 使 氢 分 子 分 解 成 氢 原 子 ， 
显然 它 的 生成 速率 与 链 反应 本 身 无 关 。 二 是 由 于 链 反应 分 支 的 结果 。 例 如 上 例 
中 一 个 氢 原 子 反应 生成 两 个 新 的 氢 原 子 ， 此 时 氢 原 子 生 成 的 速率 与 氢 原 子 本 身 
的 浓度 成 正比 。 另 外 ， 在 反应 的 任何 时 刻 都 存在 着 活化 中 心 被 消灭 的 可 能 (如 
与 器 壁 相 擅 或 与 其 他 稳定 的 分 子 、 原 子 或 基 相 擅 )， 它 的 速率 也 与 活化 中 心 本 身 
浓度 成 正比 。 

车 设 wi 为 因 外 界 能 量 的 作用 而 生成 原始 活化 中 心 的 速率 ， 即 链 的 形成 速 
度 ; w; 为 链 分 支 速率 ， 它 是 由 系统 里 最 慢 的 中 间 反 应 来 决定 的 ; 而 ww, 为 链 的 
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中 断 速 率 ， 则 活化 中 心 形 成 的 速率 就 可 写成 如 下 形式 


9 = 世 ; 十 也 一 了 (2-39) 


或 


9 = wt fn gen (2-40) 





式 中 cc 一 一 活化 中 心 的 瞬时 浓度 ，; 
f、8g 一 一 分 列 为 与 温度 、 活 化 能 以 及 其 他 因素 有 关 的 分 支 反 应 的 速率 常数 和 
链 中 断 的 速率 常数 。 


令 %= 太 -8 为 链 分 支 的 实际 速率 常数 ， 则 式 (2-40) 可 改写 为 
EE 
这 里 w= 为 链 分 支 的 实际 速率 。 
在 通常 温度 下 ，w' 值 很 小 ， 它 对 反应 的 发 展 影响 不 大 ， 所 以 链 的 分 支 和 中 
断 的 速率 就 成 为 影响 链 发 展 的 主要 因素 。/ 和 &g 随 着 外 界 条 件 (压力 、 温 度 和 容 
全 尺寸 ) 改变 而 改变 , 但 这 些 条 件 对 f 和 gg 的 影响 程度 是 不 相同 的 。 在 活化 中 
心 消 失 的 反应 中 活化 能 很 小 ， 所 以 链 的 中 断 速 率 实际 上 与 温度 无 关 ; 但 链 的 分 
支 速 率 却 由 于 其 活化 能 较 大 ， 温度 对 其 影响 就 十 分 显著 ， 温 度 越 高 ， 分 支 速 率 
就 起 大 。 这 伴 ， 随 着 温度 的 变化 ， 因 为 f 和 g 的 变化 不 同 ，# 的 大 小 亦 就 不 同 。 
下 面 分 析 一 下 当 $ 改变 时 ,活化 中 心 浓度 ， 印 整 个 反应 的 反应 速率 的 变化 。 
为 此 ， 对 微分 方程 式 (2-41) 在 下 列 初始 条 件 下 


二 wl 二 办 (2-41) 


进行 求解 ， 得 
C = (ef — 1) (2-42) 


如 采 令 a 为 一 个 活化 中 心 参加 反应 后 而 生成 的 最 终 产 物 的 分 子 数 ， 如 上 述 
的 氧 毛 反应 例子 中 ，a 值 为 2 ( 因 生 成 两 个 分 子 * 
H,O)， 堵 么 整个 分 支 链 反 应 的 速率 就 可 表示 为 


w= afc = i (er 一 工 ) (2-43) 


从 上 两 式 可 看 出 ， 分 支 链 反应 中 的 反应 速率 
和 活化 中 心 的 浓度 随时 间 的 变化 关系 ， 即 使 在 等 
温 下 ， 也 差不多 按 指数 函数 关系 急剧 地 增长 。 相 二 
反 ， 若 是 不 分 支 链 反 应 ， 则 因为 f=0,，#$= -g， ”图 2.12 分支 链 反应 速 上 
则 从 式 (2-42) 可 导出 活化 中 心 浓 度 当 时 间 r 趋 。 在 等 温 下 随时 间 的 变化 规律 
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于 无 限 长 时 将 接近 一 极限 值 c = wi/g， 因 而 反应 速率 就 不 能 无 限 增长 而 维持 一 定 
值 ， 所 以 ,不 分 支 链 反应 是 永远 不 会 爆炸 的 。 分 支 链 反应 在 等 温 下 即使 初始 反 
应 速率 接近 零 ， 过 了 一 段 时 间 (感应 期 ) 后 亦 会 按 指数 消 数 的 规律 在 瞬间 急剧 
地 上 升 形 成 爆燃 (图 2-12)， 而 后 则 由 于 反应 物 浓度 下 降 而 减 慢 、 以 致 最 后 降 到 
接近 于 零 。 这 情况 有 些 类 似 于 简单 热力 反应 在 绝热 情况 下 的 热力 爆燃 。 


2.2.2 不 同 瘟 度 时 分 支 链 反应 速率 随时 间 的 变化 


在 低温 时 ， 由 于 链 的 分 支 速 率 很 缓慢 ， 而 链 的 中 断 速率 却 很 快 ， 即 /<&， 
则 $<0。 故 由 式 (2-42)、 式 (2-43) 可 知 ， 当 时 间 趋 于 无 限 长 时 ， 活 化 中 心 浓 
度 和 反应 速率 都 将 趋 于 一 个 定 值 ， 即 当 roo 时 ， 


| LO) 





c= T= (2-44) 
afw! 加 Cj 
t) 一 1 有 一 一 f (2-45) 


也 就 是 说 ， 最 终 将 得 到 一 个 稳 态 反应 。 

随 着 温度 的 增高 ， 链 的 分 支 速 率 不 断 增加 而 中 断 速 率 却 几乎 没有 改变 ，# = 
fg 值 就 遂 渐 增 大 ， 晶 成 为 正 值 ， 并 随 着 温度 升 高 越 来 越 大 。 这 时 ， 由 式 (2- 
42)、 式 (2-43) 可 看 出 ， 活 化 中 心 浓度 和 反应 速率 都 随 着 时 间 增 长 而 急剧 地 增 
长 。 当 时 间 趋 于 无 限 长 时 ， 两 者 都 趋向 于 无 限 大 ， 故 反应 就 会 由 于 活化 中 心 不 
断 积累 而 自行 加 速 产 生 所 谓 链 自燃 现象 。 显 然 ， 这 时 的 反应 属 非 稳 定 态 。 因 为 
w; 值 很 小 ， 故 感应 期 内 反应 很 缓慢 ， 甚 至 观察 不 出 。 而 后 由 于 活化 中 心 迅 速 增 
加 导致 速率 猛烈 地 增长 形成 爆燃 ， 如 图 2-15 所 示 。 当 然 在 活化 中 心 不 断 积累 ， 
反应 自行 加 速 的 同时 还 伴随 着 自行 加 热 。 

当 温 度 增加 到 某 一 数值 时 ， 恰 好 有 链 的 分 支 速率 等 于 其 中 断 速 率 ， 即 /一 g 
或 =0， 则 此 时 活化 中 心 浓度 和 反应 速率 均 以 直线 规律 随时 间 增 长 ， 即 

Cc = wirt (2-46) 

w = afwir (2-47) 

直至 反应 物 全 部 耗 尽 为 止 。 在 这 种 情况 下 ， 反 应 是 不 会 引起 自燃 的 9。 若 稍微 提 
高 一 些 温度 ， 即 $= /一 g >0， 则 反应 就 会 因 活 化 中 心 的 不 断 积累 而 致 产生 爆 
人 党; 但 车 温度 稍 低 一 些 ， 即 $= fg<0， 则 反应 速率 趋 于 一 极限 值 而 达到 一 稳 
态 反 应 。 所 以 f= g 这 一 情况 正好 代表 由 稳 态 向 自行 加 速 的 非 稳 态 过 渡 的 临界 条 
件 。 常 把 f= g ( 即 $=0) 称 为 链 着 火 条 件 ， 而 相当 于 f= g 的 混合 气温 度 则 称 
为 链 自燃 温度 。 此 时 (#$=0) 的 临界 压力 和 温度 就 是 链 自燃 的 爆燃 界限 ,对 于 


中 ”这 一 结论 仅 在 丁 = 常数 时 正确 的 。 当 温度 增加 时 ， 当 温度 增加 时 ， 反 应 特性 依 f 的 改变 而 改变 。 
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氨 氧 混合 气 来 说 ， 链 自燃 温度 1,= 550TC 。 链 自燃 温度 与 热 自燃 温度 一 样 都 不 是 
表明 可 燃 混 合 气 特性 的 物性 常数 。 

图 2-13 为 上 上 述 三 种 情况 下 的 分 支 链 反应 速率 随时 间 的 变化 规律 。 

链 日 燃 (或 称 链 着 火 ) 现象 在 实验 中 可 以 观察 到 ， 例 如 在 低压 、 等 温 下 氢 
与 氧 可 以 无 需 反 应 放 热 而 可 由 链 反 应 的 自行 加 速 产生 自燃 ， 这 就 是 所 谓 的 “ 冷 
焰 ” 现 象 。 


p>0 
史 1 > 区 2 > 9 


图 2-13 不 同上 $ 值 下 分 支 链 反应 的 发 展 


2.2.3 感应 期 的 确定 


链 自 燃 感 应 期 的 确定 在 实践 中 具有 很 大 的 实用 意义 ， 尤 其 对 于 可 燃 混合 气 
在 燃烧 室 中 有 限定 时 间 的 情况 下 燃烧 更 为 重要 。 

根据 链 反 应 的 性 质 ， 在 反应 开始 时 速度 很 低 ( 见 图 2-12)， 过 了 一 段 时 间 
后 ， 速 率 才 开始 上 升 到 可 被 察觉 出 的 程度 。 所 谓 感应 期 就 是 指 反应 速率 由 几乎 
为 零 增 大 到 可 以 察觉 到 的 一 定数 值 w, 时 所 需 的 时 间 。 按 此 定义 ， 感 应 期 就 可 由 


式 (2-43) 求 得 ， 当 w= w. 时 


w, = (et!) (2-48) 
因 在 感应 期 内 $ 较 大 ， 故 ex 六 1， 同 时 可 认为 %<zF， 则 上 式 就 可 写成 
zs aroner (2-49) 
或 
] Ww 
rT, 到 (2-50) 


事实 上 对 一 定 的 反应 ， 在 一 定 组 成 、 温 度 和 压力 下 ，in 一 几乎 为 定 什 ， 它 受 甸 
界 的 影响 变化 很 小 ， 所 以 
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(2-51) 


或 
pr = C (2-52 ) 
式 中 ， C 一 一 表示 常数 。 
这 一 结论 已 为 实验 所 证 实 ， 如 对 一 般 可 燃 混 合 气 着 火 而 言 ， 就 有 
trp’e FaRT — C 
式 中 4a 一 等 指数 ; 
be si 一 一 相当 于 式 (2-52) 中 的 %。 

在 图 2-13 中 也 反映 出 式 (2-52) 所 示 的 规律 。 

最 后 需 指 出 ， 在 链 自 燃 感 应 期 内 温度 可 以 不 变化 ， 仅 由 于 链 的 分 文 而 导致 
反应 目 行 加 速 ， 但 爆燃 以 后 ， 也 会 因 反 应 中 急剧 的 放 热 来 不 及 回 外 散失 而 使 温 
度 升 高 。 这 就 不 同 于 热力 自燃 中 那样 ， 在 感应 期 内 必须 由 温度 的 升 高 才 可 能 发 
生 爆 燃 。 


2.2.4 着 火 半 岛 现 象 


前 文 已 述 ， 对 于 如 HH-O, 混合 气 之 类 的 可 燃 混 合 气 在 低压 情况 下 可 出 现 两 
个 其 至 三 个 的 爆炸 界限 (着火 界 限 )， 形 成 一 般 文献 中 所 提 及 的 著名 的 “着 火 半 
岛 现象 ”( 见 图 2-11)。 着 火 半 岛 的 存在 可 以 看 作为 链 反 应 产生 的 证 明 。 

实验 表明 : 容器 的 大 小 、 材 料及 其 表面 的 情况 或 者 向 混合 气 中 加 入 不 可 燃 
气体 等 等 都 会 影响 到 着 火 半岛 的 低 界 限 的 位 置 ， 可 以 使 其 向 下 移动 ， 而 这 一 因 
素 对 高 界限 就 无 显 着 影响 。 

高 低 界限 之 所 以 会 存在 ， 可 用 链 自燃 理论 来 说 明 。 链 自燃 界限 相当 于 链 分 
支 的 速率 开始 超过 链 中 断 速率 的 状态 。 这 时 活化 中 心 的 数目 和 反应 速率 都 在 迅 
速 地 增长 。 前 文 已 介绍 过 , 链 的 中 断 可 以 发 生 在 气体 内 
部 ， 即 两 活化 中 心 相 撞 而 失去 能 量 再 结合 成 稳定 的 分 mi， 
子 ; 或 者 可 以 发 生 在 活化 中 心 与 器 壁 相 撞 时 而 使 链 中 
断 。 

实验 表明 ， 对 于 一 定 的 混合 气 ， 在 一 定 的 温度 下 ，P 
链 的 分 支 速率 常数 (让 ) 几乎 与 压力 无 关 ( 见 图 2- 
14)， 可 认为 是 定 值 ， 而 链 的 中 断 速 率 常数 《(g) 却 与 ”， 
压力 有 关 。 

(1) 着 火 低 界限 ”在 压力 很 低 时 ， 由 于 气体 很 稀 。 图 2-14 一 定 温度 下 
薄 ， 分 子 向 四 周 的 扩散 速率 很 高 ， 而 且 是 压力 越 低 ， /8 压力 的 关系 


世 散 越 快 。 者 此 时 容器 的 体积 较 小 ， 则 活化 中 心 向 器 壁 的 扩散 就 变 得 十 分 容易 ， 





"hy 
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因而 就 大 大 增加 了 与 壁面 碰 接 失去 活化 的 机 会 ， 这 样 就 提高 了 链 中 断 的 速率 ， 
而 且 压 力 越 低 ， 中 断 速 率 越 大 。 故 当 压 力 降 低 到 某 一 数值 时 ， 就 有 可 能 使 中 断 
速率 大 于 分 支 速 率 ， 那 时 就 出 现 了 链 自燃 的 低 界 限 。 若 向 混合 气 中 挫 人 不 可 燃 
气体 ， 由 于 它 能 阻止 活化 中 心 向 四 壁 扩 散 ， 从 而 制止 了 中 断 速 率 的 下 降 ， 这 样 
也 可 使 其 着 火 低 界限 下 移 ， 换 名 话说， 就 使 其 更 容易 着 火 。 从 图 2.11 中 还 可 看 
出 ， 者 提高 混合 气 的 温度 ， 可 使 其 临界 着 火 压 力 更 低 ， 亦 即 该 两 者 互 成 反比 。 

谢 苗 庄 夫 把 这 一 关系 归纳 成 
p, = Ae” (2-53) 
式 中 A、B 一 一 常数 ， 它 们 的 数值 与 活化 中 心 、 反 应 的 物质 和 不 可 燃 添加 剂 的 

性 质 以 及 器 壁 形状 、 尺 寸 等 有 关 。 

Pp 一 一 着火 压力 ，; 

TT 一 一 者 火 温度 。 

实际 上 ， 式 (2-53) 就 是 着 火 低 界限 的 表达 式 。 

(2) 着 火 高 界限 ” 若 提 高 容器 内 混合 气 的 压力 ， 则 由 于 分 子 浓度 的 增 大 ， 减 
少 了 活化 中 心 与 器 壁 的 磁 撞 机 会 ， 则 此 时 链 的 中 断 就 主要 发 生 在 气相 内 部 活化 
中 心 的 相 撞 中 。 因 此 ， 随 着 压力 的 提高 ， 这 种 机 会 越 来 越 多 , 链 的 中 汤 速率 亦 
越 来 越 大 ( 见 图 2-14)， 因 而 当 压 力 增 大 到 某 一 数值 时 ， 又 会 遇 到 分 支 速率 与 中 
断 速 率 相等 的 临界 情况 ， 这 时 就 出 现 链 自燃 的 着 火 高 界限 。 谢 苗 诺 夫 把 该 界限 
表达 为 

p; = A’e ?1 (2-54) 
式 中 A“、B 一 一 常数 。 

军火 半岛” 现 妆 ”而 理由 能 用 来 放生》 下 分 析 所 所 泥人 
的 “着 火 半 岛 ” 现 象 ， 而 且 也 能 用 来 计算 分 析 CO+ 
O, 的 混合 气 的 “着 火 半岛 ”。 

(3) 第 三 爆炸 界限 ”越过 着 火 高 界限 后 ， 若 再 
继续 提高 压力 ， 就 会 出 现 第 三 个 爆燃 界限 ， 高 于 该 
齐 限 后 会 再 一 次 引起 爆燃 。 第 三 界限 的 存在 完全 可 
用 热力 着 火 理论 来 解释 ， 因 随 着 压力 的 增高 ， 反 应 
放 热 的 现象 越 来 越 显著 ， 由 于 反应 放 热 使 热量 积累 
而 引起 反应 自动 加 速 的 作用 越 来 越 重要 。 当 达到 第 
三 爆燃 界限 时 ， 由 于 反应 放 热 大 于 散热 而 引起 的 升 
温和 加 速 已 居 支 配 地 位 ， 此 时 的 爆燃 就 纯粹 是 一 种 5 
热力 爆燃 ， 完 全 遵循 热 自燃 理论 的 规律 。 所 以 ， 实 ‘i/K 


质 上 ,“ 着 火 半 岛 ” 中 的 第 三 界限 就 是 前 面 介绍 的 热 。” 图 2-15 已 烷 在 空气 中 
自燃 界限 。 着 火 时 的 着 火 界限 
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通过 对 碳 氧 化合物 和 和 握 (空气 ) 的 着 火 测定 实验 ， 发 现 它们 在 着 火 临界 压 
力 - 温 度 图 上 有 好 几 个 界限 ( 见 图 2-15)。 这 种 多 界限 的 现象 说 明了 着 火 现 象 的 
复杂 性 ， 其 中 可 能 同时 有 链 自燃 和 热 自 燃 ， 因 此 在 着 火 理论 研究 方面 又 出 现 了 
一 种 所 谓 “ 链 热力 爆燃 理论 "。 该 理论 认为 燃烧 的 着 火 过 程 中 既 有 由 于 热量 积累 
产生 升温 而 使 反应 加 速 的 现象 ， 也 有 在 温度 变化 很 小 的 每 一 瞬间 由 于 链 分 支 而 
使 反应 加 速 的 现象 。 它 进一步 统一 和 完善 了 前 述 的 两 种 理论 ， 不过， 这 方面 的 
研究 工作 还 处 在 进一步 深入 的 阶段 。 

现在 ， 热 力 爆燃 理论 与 链 爆 燃 理 论 都 是 近代 燃烧 理论 的 基础 。 


2.3 热力 着 火 的 自燃 范围 和 感应 周期 


2.3.1 热力 着 火 的 自燃 范围 


无 论 是 均 相 气体 燃料 还 是 固体 燃料 ， 当 周围 介质 温度 T。 达到 一 定 值 后 ， 即 
出 现 热 力 着 火 ， 其 临界 自燃 条 件 如 式 (2-8) 和 式 (2-9) 所 示 ， 此 时 周围 介质 
的 温度 即 为 自燃 温度 。 但 试验 亦 表明 ， 在 一 定 的 炉 内 压力 下 ,可 燃 混 合 物 的 小 
度 变 化 时 ， 其 自燃 温度 也 不 相同 ， 例 如 设 可 燃 混 合 物 中 氧化 剂 A 与 燃料 B 是 二 
级 反应 ， 其 分 压力 各 为 
pa= cakl ps= po pa = csRT (2-55) 
式 中 Po 一 一 炉 内 压力 。 
把 它 代 入 式 (2-33)， 有 


一 一 ] _ aS RT 
qkoe rr (1 Es) (RI-YPaP — pa) = VE (2-56) 





可 见 ， 每 对 应 一 个 ps 值 ， 即 一 个 可 燃 物 的 浓度 ， 就 有 一 个 相应 的 自燃 温度 
To。 当 pA 或 ps= po pa 减 小 时 ，T 均 将 增 大 。 也 就 是 说 在 一 定 的 压力 p。 下 ， 
对 应 于 每 一 温度 Tu 只 有 在 一 定 燃 料 浓度 范围 之 内 才能 发 生 自燃 ， 即 存在 着 低 燃 
料 浓度 和 高 燃料 浓度 自燃 极限 。 

通过 式 (2-56) 可 以 作出 To= -ps 图 来 ， 如 图 2-16 所 示 , 该 曲线 把 了 - 
Pa 图 划分 成 两 个 区 域 : 自燃 区 与 非 自 燃 区 。 对 于 一 定 组 成 的 可 燃 混合 气 ， 在 一 


定 的 压力 和 散热 条 件 - | 名 } 下 ， 只 有 当 外 界 温度 达到 曲线 上 相应 点 1 的 温度 


To, 值 时 才能 发 生 自 燃 ， 否 则 不 可 能 自燃 ,而 只 能 长 期 处 于 低温 氧化 状态 。 司 
理 ， 对 于 一 定 的 温度 ， 若 其 压力 未 能 达到 临界 值 的 话 ， 亦 不 可 能 发 生 自 燃 。 所 
以 ， 对 于 简单 热力 反应 来 说 ， 欲 在 压力 很 低 时 达到 着 火 要 求 ， 就 必须 要 有 很 高 
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的 温度 ， 反 之 亦 然 。 这 些 分 析 与 结论 都 已 为 实验 结果 所 证 实 。 
在 图 2-16 中 还 绘 出 了 在 不 同 的 散热 程度 
- 窑 时 的 自燃 临界 曲线 。 随 着 - 咏 值 增 大 ， 


曲线 向 右上 方 移动 ， 自 燃 区 就 越 来 越 小 。 
如 果 对 式 (2-56) 取 对 数 并 整理 ， 则 可 得 
出 与 实验 公式 相似 的 谢 苗 诺 夫 方程 式 如 下 





pa EE, aSR” Z no1 
in[ 芝 | ~ 2RT, (aE ) 
(2-57) 
式 中 xz, 一 一 物质 A 的 摩尔 分 数 。 0 Pa pa 
车 把 式 (2-57) 所 示 的 函数 关系 画 在 。。 图， 16 诡 办 着 炎 朱 体 电 
| 苍 j 去 坐标 图 上 ， 则 所 得 出 的 曲线 显然 是 温度 与 压力 的 关系 


条 直线 ， 如 图 2-17 所 示 。 这 一 图 线 已 为 许多 双 分 子 反 应 所 证 实 。 由 于 该 直线 
的 斜率 为 E,/2R， 因 此 ， 它 提供 了 一 个 测定 简单 的 热力 反应 活化 能 的 简便 方 
法 。 

在 式 (2-57) 中 ， 如 果 取 p= 常数 ， 则 可 得 到 临界 温度 T, 与 混合 气 组 成 
的 关系 曲线 ， 如 图 2-18 所 示 。 若 取 To= 常数 ， 则 可 得 到 另 一 条 临界 着 火 压力 
pa 与 混合 气 组 成 的 关系 曲线 ， 如 图 2-19 所 示 ， 这 些 曲线 统称 为 着 火 界限 (或 自 
燃 界限 和 范围 ) 。 


Pa 





了 
直 100%B XA1 xTA2 100%A 
0 燃料 摩尔 分 数 
图 2-17 临界 着 火 压 力 与 温度 的 关系 图 2-18 着 火 界 限 (一 ) 


一 般 地 说 ， 这 些 图 线 都 星 U 形 ，U 形 里 为 着 火 区 ，U 形 外 为 非 着 火 区 。 
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从 这 些 图 线 的 分 析 中 可 得 出 一 个 很 有 实际 意义 的 结论 ， 即 从 着 火 来 说 ， 在 
一 定 的 温度 (或 压力 ) 下 ， 并 非 所 有 混合 气 组 成 都 能 引起 着 火 ， 而 存在 着 一 个 
着 火 界 限 。 着 火 上 限 统 指 含 燃料 量 较 多 的 混合 气 内 
组 成 ， 即 一 般 统称 为 富 油 限 (或 富 燃 料 限 ); 而 
着 火 下 限 则 指 含 燃 料 量 较 少 的 混合 气 组 成 ， 即 所 人 
谓 贫 油 限 (或 富 空气 限 )。 凡 可 燃 混 合 气 中 燃料 
含量 高 于 给 定 温 度 (或 压力 ) 下 的 着 火 上 限 或 低 
于 着 火 下 限 的 话 ， 都 不 可 能 引起 自燃 ， 只 能 处 于 
不 同 程度 的 缓慢 氧化 状态 。 

随 着 温度 (或 压力 ) 的 降低 ， 着 火 的 上 下 界 
限 逐 渐 彼此 靠近 ， 即 着 火 范围 变 窗 。 因 此 当 温度 1 ah 
(或 压力 ) 降低 到 某 一 数值 以 后 ， 着 火 界限 就 会 
消失 ， 此 时 ， 对 混合 气 的 任何 组 成 来 说 都 不 可 能 图 2-19 者 火 界 限 〈 一 ) 


引起 着 火 。 所 以 对 于 每 一 种 可 燃 混 合 气 ， 在 给 定 的 散热 条 件 - | 先 | 下 就 存在 着 
这 样 一 个 极限 的 温度 (或 压力 ) ， 低 于 这 一 极限 温度 (或 压力 ) 的 话 ， 混 合 气 的 
任何 组 成 都 无 法 着 火 。 这 一 最 小 的 极限 着 火 压力 (或 温度 ) 对 低压 燃烧 ,特别 
是 对 喷气 发 动机 的 高 空 燃烧 具有 特别 重要 的 意义 。 

从 图 2-18 和 图 2-19 的 图 线 上 还 可 看 出 一 点 ， 即 当 温 度 或 压力 高 于 某 一 数 
值 后， 着 火 界限 实际 上 已 没有 多 大 的 变化 ， 此 时 混合 气 的 组 成 对 着 火 的 影响 就 
不 大 了 。 


此 外 ， 着 火 界限 还 随 着 散热 程度 - {等 ) 的 增 大 而 缩小 ， 如 图 2-18 和 图 2- 


19 所 示 。 

综 上 所 述 ， 为 了 使 可 燃 混 合 物 易于 迅速 着 火 ， 不 论 是 提高 温度 或 压力 (或 
两 种 部 提高 ) 都 是 有 效 的 。 

由 式 (2-57) 深入 分 析 知 ， 在 着 火 条 件 下 ， 容 器 (燃烧 室 ) 的 直径 与 可 燃 
混合 气 的 压力 成 反比 ， 即 





d = 2r oc (p,) (2-58) 
因此 ， 在 低压 下 燃烧 就 不 宜 采用 小 直径 燃烧 室 。 例 如 在 航空 发 动机 上 ， 由 
于 小 二 径 燃烧 室 的 表面 积 与 其 体积 之 比 很 大 ， 单 位 热 损失 较 大 ， 但 随 着 压力 的 
降低 ， 散 热 损 失 却 没有 很 大 的 变化 ， 然 而 放 热 速度 却 明显 地 减 小 ， 这 样 就 造成 
了 可 燃 混 合 气 的 温度 下 降 和 反应 速率 减 慢 ， 而 影响 了 着 火 。 
在 表 2-1 中 列 出 了 几 种 可 燃气 体 的 着 火 范围 ， 而 着 火 温度 是 在 特定 的 散热 
条 件 下 得 出 的 ， 仅 有 参考 意义 ， 因 为 它 不 是 一 个 恒定 值 。 
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表 2-1 几 种 可 燃气 体 的 着 火 范围 


着 火 温度 可 燃 物 着 火 的 摩尔 分 数 范围 
和 f°C 低 限 (%) 高 限 (%) 
气 (H,) 571 4.0 74.2 * 
一 氧化 磋 (CO) 609 12.4 73.8 
用 烷 (CH ) 632 4.6 14.6 
迷 (C,He) 472 2.9 14 
丙烯 (CH) 504 2.08 10.6 
乙 块 (C,H;) 305 2.5 80 


硫化 氧 (H2S) 290 4.3 45.5 
氮 (NH;) 15.5 26.6 
高 炉 煤 气 700 ~ 800 68 
焦 炉 煤气 650~750 30.0 


发 生 炉 煤气 700 一 800 20.7 73.7 
生活 用 煤气 560~—750 5.3 31.0 
天 然 气 530 4.5 13.5 





2.3.2 各 种 参数 对 着 火 温 度 的 影响 


2.3.2.1 体积 的 影响 

体积 的 影响 可 以 从 图 2-20 上 看 出 。 图 中 的 实 线 是 热力 爆燃 的 临界 情况 ， 从 
前 面 的 分 析 熟 知 ， 虚 线 对 应 于 较 小 的 体积 ， 可 以 看 到 壁面 温度 为 下 .时 ， 不 会 发 
生 着 火 。 由 此 可 见 ， 减少 容器 的 体积 会 使 一 个 能 着 5 体积 大 
火 的 系统 变 得 不 能 着 火 。 容 器 尺寸 对 自燃 过 程 的 影 Q， 一 一 一 体积 小 
响 的 物理 原因 在 于 当 容 器 尺寸 变 小 时 ， 热 量 损失 相 
对 是 增加 的 ， 而 热量 生成 是 减少 的 。 另 外 ， 容 器 中 
的 压力 也 会 影响 自燃 过 程 ， 压 力 越 高 ， 密 度 就 越 
大 ， 或 体积 越 小 。 海 纳 (Hainer) 对 化 合 物 ， 如 硝 
锥 的 临界 太 寸 随 容器 温度 的 变化 进行 了 研究 ， 一 般 
而 言 ， 容 表 的 渔 度 增 高 时 ， 化 合 物 的 质量 就 必须 减 图 2-20 体积 对 自 加 
少 以 防止 意外 事故 。 起 着 火 过 程 的 影响 

在 研究 无 限 大 系统 中 的 自燃 过 程 时 ， 不 必 采 用 很 大 的 容器 。 控 制 壁面 沁 度 
使 其 总 是 等 于 容器 中 的 气体 温度 ， 就 可 以 模拟 无 限 大 的 系统 。 
2.3.2.2 反应 物 的 成 分 的 影响 

反应 物 的 成 分 对 着 火 温度 也 有 影响 ， 因 为 Q, 是 反应 速率 的 函数 ， 而 反应 速 
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率 取决 于 化 学 组 成 ， 图 2-21 所 示 是 着 火 温 度 T; 与 燃料 /氧化 剂 比 (物质 的 量 比 ) 
之 各 的 典型 关系 。 最 小 的 TT; 并 不 对 应 着 化 学 计量 数 配 比 的 混合 成 分 。 这 点 应 特 
别 注意 。 
2.3.2.3 时 间 的 影响 

者 火 温度 还 是 时 间 的 琐 数 ， 由 阿 累 尼 乌 斯 定律 可 知 


时 间 oc 二 cc exp(E,/ RT.) (2.59) 


着 火 温度 Ti 随时 间 的 变化 如 图 2-22 所 示 。 着 火 温度 了 随时 间 减 少 的 事实 
说 明 ， 要 在 一 定 的 温度 水 平 T, 下 出 现 着 火 ， 必 须 有 充分 的 时 间 使 得 突变 出 现 。 
在 流动 系统 中 ， 发 生 着 火 需要 一 个 感应 时 间 ， 它 对 应 于 给 定 的 气体 混合 物 在 特 
定 的 流动 条 件 下 的 最 小 流动 停留 时 间 。 

概括 而 言 ， 着 火 温 度 与 这 些 因素 有 关 :; 装置 的 尺寸 、 形 状 和 材料 ， 混 合 物 
的 初始 温度 ， 反 应 物 的 成 分 ， 当 然 还 有 混合 物 中 起 控制 作用 的 反应 物化 学 反应 
的 活化 能 、 时 间 、 压 力 、 流 体 元 的 速度 、 流 动 中 潢 流 的 尺寸 和 强度 等 等 。 着 火 
温度 只 对 一 个 完整 的 有 严格 定义 的 系统 才 有 确定 的 值 ， 在 对 实验 数据 进行 应 用 
外 推 时 更 要 注意 其 获得 的 系统 条 件 。 





Timin 
Ti .om 
0 (F/O FIO D " 
图 2-21 燃料 /氧化 剂 比 图 2-22 流动 停留 时 间 
(物质 的 量 比 ) 对 着 火 温度 的 影响 对 着 火 温度 的 影响 


2.4 强迫 着 火 的 基本 概念 


2.4.1 实现 强迫 着 火 的 条 件 


在 讨论 热力 着 火 时 ， 当 可 燃 混 合 物 自身 放 热 曲线 和 向 外 界 散热 曲线 相 切 时 、， 
热力 着 火 现象 就 出 现 。 但 燃烧 技术 中 ， 为 了 加 速 和 稳定 着 火 ， 往 往 由 外 界 对 局 
部 的 可 燃 混 合 物 进行 加 热 ， 并 使 之 着 火 ， 之 后 火焰 传播 到 整个 可 燃 混 合 物 中 。 
这 种 使 燃料 着 火 的 方法 称 为 强迫 着 火 。 
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通常 ， 实 现 强迫 着 火 的 方法 有 : 组 织 良 好 的 炉 内 空气 动力 结构 ， 使 高 温 烟 
气 向 火炬 根部 回流 ， 来 加 热 由 喷嘴 喷 出 的 燃料 ; 采用 炉 拱 、 卫 燃 带 或 其 他 炽热 
物体 ， 保 证 炉 内 高 温水 平 ， 向 火炬 根部 辐射 热量 ;采用 附加 的 重油 或 其 他 的 点 
火 火炬 ， 或 应 用 电 火花 点 火 。 可 见 ， 强 迫 着 火 和 热力 着 火 在 本 质 上 并 没有 差别 
从 不 过 前 者 要 求 在 可 燃 物 某 部 分 体积 中 首先 进行 高 速 的 化 学 反应 ， 高 速 化 学 反 
应 的 原因 也 是 由 于 可 燃 物 被 加 热 至 一 定 温 度 后 ， 燃 料 放 热量 大 于 其 向 周围 散热 
量 而 产生 的 自动 加 速效 应 。 之 后 ， 和 热力 着 火 有 所 不 同 ， 由 于 局 部 着 火 源 的 火 
焰 开 始 向 其 他 可 燃 物 扩散 。 因 此 ， 强 人 迫 着 火 不 但 与 点 火 源 的 特性 有 关 ， 而 且 与 
火焰 传播 的 特性 有 关 。 

下 面 讨论 可 燃 物 是 如 何 强 连 着 火 的 ; 设 有 一 炽热 的 点 火 物体 (可 以 理解 成 
炽热 的 燃烧 稳定 器 ， 或 高 温 回 流 烟 气 团 等 )， 放 在 充满 可 燃 物 的 容器 中 ， 那 么 在 
这 炽热 体 附 近 的 可 燃 物 受到 加 热 ， 当 炽热 体温 度 为 T, 时 ， 如 果 其 周围 是 惰性 气 
体 ， 则 按照 传 热 规律 在 气体 中 温度 按 曲线 A, 变化 (图 2-23a)。 如 果 在 炽热 体 周 
围 充 满 了 可 燃 物 ， 那 么 在 曲线 A, 基础 上 应 加 上 可 燃 物化 学 反应 的 热效应 ， 使 温 
度 提 高 至 4A, 曲线 。 由 A, 温度 分 布 曲线 可 知 ， 越 远离 炽热 物体 ( 横 坐 标 x 越 
大 )， 温度 越 低 ， 因 此 可 燃 物 只 能 处 于 低温 氧化 状态 而 不 着 火 。 当 把 炽热 物体 温 
度 提高 至 T, 时 (图 2-23b) ， 情 性 气体 的 温度 分 布 变 成 A, 曲线 ， 对 于 可 燃 物 来 
说 ,由 于 在 T, 温度 下 ,炽热 体 附近 的 可 燃 物 进行 较 剧烈 的 化 学 反应 ， 所 放出 的 
热量 向 周围 扩散 ， 使 可 燃 物 本 来 像 图 2-23a 中 曲线 A, 一 样 下 降 的 趋势 得 以 制 
止 ， 使 温度 水 平 提高 到 和 A, 曲线 一 样 。 再 稍微 提高 炽热 温度 至 T:， 则 周围 可 
将 物 的 放 热 大 于 其 散热 量 ， 着 火 过 程 不 可 避免 地 出 现 ， 在 离开 炽热 体 后 ， 可 燃 
物 因 着 火 使 温度 不 断 提高 ， 如 图 2-23c 中 曲线 A。 所 示 。 温 度 T, 一 般 称 为 临界 
凡 燃 湿度。 由 此 可 见 ， 要 实现 强迫 着 火 的 临界 条 件 为 在 炽热 体 附近 可 燃 物 的 
温度 梯度 等 于 零 ， 即 
号) =。 (2-60) 





2-23 燃料 强迫 着 火 过 程 
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式 中 7 垂直 于 炽热 体 的 法 线 方 向 。 
当 着 火 以 后 ， 出 现 | 和 | >0 情况 。 


但 试验 往往 发 现 ， 临 界 的 点 燃 温 度 T, 通常 比 热 力 着 火 理论 所 求 出 的 临界 着 
火 温度 TT, 商 几 百度 ， 即 如 果 把 炽热 体温 度 提高 至 T; 仍 点 燃 不 起 来 ， 此 时 在 炊 
热 体 附近 的 可 燃 物 会 着 火 ， 但 这 局 部 火焰 不 能 传播 到 整个 可 燃 物 内 ， 原 因 如 下 : 
第 一 ， 没 有 满足 条 件 式 (2-61)， 此 时 虽然 T, 宇 T,， 但 远离 炽热 体 后 温度 即 迅 
速 下 降 〈 敬 2-23a); 第 二 ， 由 于 反应 作用 ,使 壁面 附近 的 可 燃 物 浓度 降低 到 很 
小 的 数值 ， 以 致 火焰 不 能 再 往外 传播 。 可 见 要 实现 强迫 着 火 ， 其 临界 点 燃 温 度 
必须 比 燃 料 热 力 着 火 温 度 高 。 点 燃 温 度 和 1473 
热力 着 火 温 度 人 ;一 样 并 不 是 一 个 物理 常 
数 。 例 如 ， 点 火 源 或 高 温 烟 气 回流 量 过 
小 ， 传 给 可 燃 物 的 热量 较 小 ， 因 此 要 求 较 < 


高 的 点 燃 温度 才能 着 火 ， 反 之 ， 如 果 高 温 | 
烟 气 的 温度 不 变 ， 当 喷 燃 器 设计 不 佳 , 使 《173 二 中 


得 烟 气 回流 卷 吸 量 过 小 时 ， 人 燃料 不 可 能 被 | 
点 着 。 作 为 例子 可 以 引用 一 球形 炽热 物体 5 一 J 一 一 2 一 一 54 一 3 


的 强迫 着 火 试验 数据 加 以 说 明 : 炽热 的 球 
体 以 4m/s 的 速度 抛 人 有 可 燃 物 的 容器 中 ， 图 2-24 点 燃 温度 和 炽热 球体 直径 的 关系 
测量 出 不 同 球体 尺寸 和 临界 点 燃 温度 的 关系 ， 典 型 的 变化 曲线 如 图 2.24 所 示 。 
当 球 体 尺寸 增 大 时 ， 为 保证 可 燃 混 合 物 着 火 所 需 的 球体 温度 (点 燃 温 度 ) 可 显 
著 降低 ， 可 以 推论 ， 在 燃烧 室 中 ， 由 于 燃烧 产物 (高 温 烟 气 ) 的 温度 变化 不 大 ， 
故 对 于 难 燃 的 燃料 ， 要 求 回流 卷 吸 量 越 大 ， 才 能 保证 稳定 着 火 。 


2.4.2 强迫 着 火 的 热 理 论 


假定 用 来 点 火 的 某 一 炽热 物体 的 温度 不 变 ， 当 可 燃 物流 过 此 炽热 体 附 近 时 ， 
根据 上 述 强迫 点 火 过 程 叙述 可 知 ， 由 于 传 热 及 化 学 反应 作用 ， 使 炽热 物体 附近 
的 可 焕 物 温度 不 断 上 升 。 可 以 设想 ， 如 果 在 炽热 体 附近 某 一 层 厚 度 为 上 的 可 燃 
物 由 于 炽热 体 的 加 热 作 用 使 得 化 学 反应 产生 的 热量 g, 大 于 从 这 层 可 燃 物 往外 散 
失 的 热量 g; ， 那 么 在 这 瞬间 以 后 ， 这 层 内 可 燃 物 反应 的 进行 将 不 再 与 炽热 物体 
的 加 热 有 关 ， 即 此 时 尽管 把 炽热 物体 撤 走 ， 这 层 内 可 燃 物 仍 能 独立 进行 高 速 的 
化 学 反应 ， 使 火焰 扩展 到 整个 可 燃 物 中 ， 这 样 临界 的 着 火 条 件 变 成 
qi1 三 92 (2-61) 
要 保证 实现 条 件 式 (2-61) 的 炽热 体温 度 ， 即 为 临界 点 燃 温度 ， 此 时 
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2 Ee) (2-62 ) 


Ci 一 ce 了 了 ) 
式 中 ( 针 ) 一 一 表示 在 & 层 可 燃 物 厚度 内 的 温度 梯度 ; 
q; 一 一 即 意味 着 在 这 层 内 由 于 化 学 反应 作用 而 能 够 向 周围 可 燃 物 导 出 
的 热量 ; 
& 层 一 一 燥热 物体 附近 的 边界 层 ; 
To 一 一 表示 可 燃 物 的 初 温 。 
负 号 代表 往 可 燃 物 方向 的 温度 梯度 是 负 的 。 
当 由 € 层 内 所 能 导出 的 热量 等 于 或 大 于 由 这 层 往 周围 可 燃 物 散失 的 热量 时 ， 
在 上 层 内 的 火焰 便 能 不 断 传 播 下 去 。 现 在 问题 在 于 怎样 确定 g, 值 。 在 炽热 体 附 
近 的 边界 层 内 ， 可 以 应 用 有 化 学 反应 的 一 元 导热 微分 方程 式 ， 即 
A 9 + Qutkc,T) =0 (2-63) 
式 中 QQ 一 一 燃料 的 反应 热 ， 单 位 为 J/mol; 
w(c, 丁 ) 一 一 燃料 反应 速率 ,有 
w(c,T) = koe RTf( Ce) / (2-64) 


式 (2-63) 没有 考虑 燃料 本 身 温度 升 高 时 的 吸 热 量 。 
设 y= 对 ， 则 式 (2-63) 可 改写 成 


dT dy ldy _ Qwlc,T) 
= 了 = 也 这 (2-65) 
解 之 可 得 
dh 
> 三 一 | ‘we, T)dT (2-66) 
即 


dT Th 
q2 三 一 4y = 一 A = /2AQ| wlc,T)dT (2-67) 
yr \ T, : 


式 中 本 一 一 炽热 物体 的 温度 ; z 
T 一 一 在 所 人 研究 的 & 层 内 的 可 燃 物 温度 。 
把 式 (2-67)、 式 (2-63) 代入 式 (2-61)， 并 考虑 到 Ti <:T.， 则 


ua(T-T) a( TT,) = [22Q| “we, TdT (2-68) 


印 
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| 24Q| “wle, T)dT 
a ¢ (2-69) 


一 一 ”一 1 


Cc, c,( Th 一 下) 
式 中 ”mm 一 一 火焰 传播 的 质量 流 率 ， 单 位 为 kg/ (ms)。 
式 (2-69) 中 分 子 表示 在 € 层 内 可 燃 物化 学 反应 所 能 往外 传 出 的 热量 ,分 
母 表 示 把 周围 可 燃 物 加 热 至 和 & 层 内 有 同样 温度 所 需 的 热量 ， 那 么 周围 可 燃 物 
也 能 者 火 并 继续 往外 传播 ， 把 式 (2-69) 整理 成 








= pm = ypus (2-70) 
或 
/ Nu = 本 一 (2-71 ) 
式 中 Jy 一 一 考虑 理论 和 试验 可 能 出 现 偏差 所 引进 的 修正 系数 ; 
d- 一 一 炽热 物体 尺寸 ; 
a 热 扩 艇 率 ，; a = 
cpp 
Un 火焰 正常 法 线 传播 速度 ，; 
S= 4 稳定 准则 。 


信 

式 (2-71) 的 物理 意义 在 于 : 对 一 定 的 可 燃 物 及 炽热 体 尺 寸 ， 当 努 塞 尔 数 
Nu 达到 和 式 (2-71) 所 算得 的 结果 相等 时 ， 可 燃 物 点 燃 才 能 成 功 ， 火 焰 才 能 不 
断 传 播 。 如 果 考 虑 到 Nu = A,Re”"， 则 可 得 出 要 保证 着 火 的 临界 雷诺 数 与 稳定 准 
则 之 间 的 关系 


Re_ = Al(2ac - AS (2-72) 
根据 对 各 种 不 同类 型 炽热 体 的 大 量 试验 ， 总 结 成 如 下 的 经 验 公式 
Re = 1.45S° (2-73) 


即 n=0.5， 这 和 一 般 热 质 交换 的 数值 十 分 相近 。 
对 于 滑 流 工 况 ， 此 时 分 子 热 扩散 率 a 及 xu 用 满 流 热 扩散 率 cr 及 满 流 燃 烧 
速度 wT 来 代替 ， 设 ar 及 ut 和 雷诺 数 有 如 下 的 关系 
QT CCc aRe” (2-74) 
ur = BunRe”™ (2-75) 
代 人 





= AlRe (2-76) 
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则 


und 
2 H 
Re "=A,— 


对 沛 流标 义 较 小 的 扰动 ,一 般 mn=0.5， 则 
Re, = A,S” (2-78) 
即 形式 上 和 层 流 工 况 式 (2-72) 相同 ， 而 只 是 系数 A, 不 同 。 
当 潮 流 扰动 较 大 时 m 守 n=0.8 
Re .= A,S” (2-79) 
即 当 扰动 增强 时 ， 保 证 稳定 点 燃 的 临界 气流 速度 (与 Re .成 正比 ) 和 可 燃 物 特性 
(un) 及 炽热 体 尺 寸 (ad) 关系 减弱 ， 而 应 该 与 气流 的 淇 流 参数 有 关 。 
洋 际 上 ， 注 流 燃 烧 速 度 及 热 扩 散 率 与 气流 脉动 速度 的 关系 为 
Ur = A,w "iur? (2-80) 
at= wAR Awad’ (2-81) 
式 中 4 一 一 汗 流 标尺 ， 一 般 与 炽热 体 的 尺寸 d 的 a 次 方 成 比例 。 
将 4 代入 式 (2-76) 并 展开 可 得 


= A’‘’S (2-77) 





Re,. = A 





或 临界 气流 流速 (2-82) 


“2 la—n 
A” Uni-m+tndi~m tn 
cr 一 l—m, 
(5 5 ) 


1 


亦 即 直接 把 Re 或 w。 和 脉动 速度 ww' 或 湾流 强度 s = 也 联系 起 来 ， 对 一 般 气 


体 可 燃 物 : m=0.8，m,=0.2，n =0.5。 
a 近似 取 为 0.18$， 代 入 式 (2-82) 可 得 


0.3 
us = 4 名 dd" (2-83) 


当 扰 动 越 强烈 时 ，e 值 越 高 ， 容 许 的 气流 临界 流速 则 越 小 。 
威廉 姆 斯 (Williams) 等 试验 定性 证 明了 式 (2-83) 的 正确 性 ， 在 图 2.25 
中 示 出 在 各 种 燃料 空气 混合 比 (物质 的 量 比 ) 下 临界 气流 速度 和 汕 流 强度 的 关 
系 ， 虽 然 这 里 主要 研究 火焰 的 临界 驻 定 速度 ， 但 对 强迫 点 燃 的 情况 是 相 类 似 的 。 
由 此 可 见 ， 强 迫 着 火 是 否 能 继续 下 去 ， 一 个 条 件 是 炽热 体温 度 是 否 足 蚁 高 ， 
为 一 个 是 供给 的 能 量 是 否 足 够 。 对 于 用 烟 气 回流 来 点 燃 的 情况 ， 即 回流 的 高 温 
烟 气 温度 是 否 足够 高 ， 回 流量 和 回流 区 尺寸 是 否 足够 大 ， 当 然 还 要 配合 恰当 的 


78 燃烧 理论 与 污染 控制 








0 2 3 4 ?91101203 14 15 16 
< /类 科比 【物质 的 量 比 


oe=0.4%,/=0.29mm  @ 一 上 = 5%, {= 0.33mm 
4A 一 上 = 1.85%,1=025mm 0 一 上 = 82%0. 7 = 0.76mm 


图 2-25 临界 气流 速度 和 淆 流 强度 的 关系 
可 燃 物 浓度 ， 正 如 前 述 ， 浓 度 过 大 和 过 小 都 是 不 利 着 火 的 ， 此 外 可 燃 物 喷 出 的 
速度 太 高 ， 对 着 火 也 是 不 利 的 。 因 为 可 燃 物 在 点 燃 区 保留 时 间 短 ， 脉 动 速度 大 
的 缘故 。 


2.4.3 各 种 点 燃 方 法 的 分 析 


上 已 燃 的 方法 是 多 样 的 ， 目 前 工程 实际 中 直接 使 用 的 点 燃 方法 也 有 多 种 ， 而 
县 还 有 不 断 新 产生 的 方法 ， 这 里 介绍 几 种 典型 的 方法 。 
2.4.3.1 热 球 点 火 

用 珊 温 炽热 的 球 投 入 到 可 燃气 体 混 合 物 中 ， 如 果 球 温 Ts 超过 临界 温度 ， 则 
反应 物 就 会 着 火 。 一 般 地 ， 对 于 ”级 反应 ， 热 球 尺 寸 和 其 他 参数 的 关系 式 是 





J] Nu’ A(T.— pe | (2.84) 
式 中 ”4d 一 一 热 球 直径 ， 
尔 数 ，; 
和 -一 一 热 导 率 ; 
太一 一 点 燃 温度 ; 





澳 尔 费 等 的 实验 结果 反应 了 几乎 同样 的 规律 ， 其 结果 如 图 2-26 所 示 ， 图 中 
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表明 ， 球 的 尺寸 越 大 ， 临 界 温度 越 小 。 
2.4.3.2 电 火 花 点 火 

电 火 化 点 火 是 工程 上 常见 的 点 燃 着 
火 方式 ,广泛 应 用 于 汽油 机 、 燃 气 轮 机 、 
民用 锅炉 、 煤 气 灶 具 等 装置 上 。 电 火花 
可 以 是 由 电容 放电 产生 ， 即 快速 释放 电 
容 伏 中 贮藏 的 能 量 而 产生 ; 或 者 用 感应 
放电 ， 即 断 开 包括 变压器 、 点 火线 圈 和 
磁铁 在 内 的 电路 而 产生 。 电 火花 在 可 燃 
混合 气 中 产生 自身 有 传播 能 力 的 火焰 。 图 2-26 点 燃 温度 T. 与 
从 放电 开始 到 形成 稳定 火焰 的 整个 过 小 热 球 直径 4 的 关系 
期 就 是 点 火 过 程 。 电 火花 的 作用 是 在 泥 
合 气 中 形成 一 个 瞬时 火焰 核心 。 如 果 这 个 火焰 核心 成 长 起 来 并 形成 稳定 的 火焰 
传播 ， 点 火 便 成 功 。 反 之 ， 在 某 些 条 件 下 ， 火 焰 便 会 熄灭 ， 点 火 就 失败 。 因 此 ， 
电 火 花 点 火 取决 于 电 火 花 性 质 和 混合 气 状 况 两 个 方面 。 

关于 电 火花 点 燃 的 机 理 目 前 有 两 种 看 法 : 一 种 是 着 火 的 热 理论 ， 认 为 电 火 
化 是 一 个 外 加 的 高 温 热 源 ， 由 于 它 的 存在 使 靠近 它 的 局 部 可 燃 混 合 气温 度 升 高 ， 
达到 着 火 临界 状态 而 被 点 燃 着 火 ， 然 后 再 藉 火 焰 传 播 使 整个 容器 内 混合 气 着 火 
燃烧 ， 男 一 种 是 着 火 的 电 理 论 ， 认 为 可 燃气 的 着 火 是 由 于 靠近 火花 部 分 的 气体 
锌 电离 而 形成 活化 中 心 ， 提 供 了 产生 链 反 应 的 条 件 ， 链 反应 的 结果 促使 可 燃 混 
合 气 着 火 燃烧 。 实 验 表明 ， 这 两 种 机 理 同 时 存在 ， 一 般 来 说 ， 在 压力 很 低 时 电 
离 的 作用 是 主要 的 ,但 当 压 力 提 高 时 ， 尤 其 是 高 于 0.007~0.01MPa 后 ， 则 主要 
是 热 的 作用 。 

图 2-27 所 示 的 是 电 火 花 通过 可 燃 混 合 气 后 ， 混 合 气温 度 随 时 间 的 变化 特 
征 。 其 中 ， 图 2-27a 表示 火花 处 着 火 出 现 局 部 高 温 ; 图 2-27b 表示 由 于 热量 向 外 
才 散 。 因 此 ， 局 部 高 温 的 峰值 下 降 ， 高 温 区 范围 有 所 扩展 ; 图 2-27c 表明 ， 由 于 
火花 附近 的 可 燃 混合 气温 度 升 高 ， 反 应 加 剧 ， 其 释放 的 能 量 使 该 处 温度 进一步 
增高 ; 图 2-27d 所 示 的 是 ， 火 花 源 处 的 温度 已 经 下 降 ， 而 周围 反应 层 变 成 了 高 温 
区 ， 表 明火 焰 开 始 向 外 传播 。 

电 火 花 可 以 看 成 是 一 个 加 热 时 间 为 ze 的 一 个 脉冲 加 热 ， 其 数学 描述 可 由 下 
式 表示 





9T 9 
本 4 5 + gkoexp(— E,/RT) (2-85) 


其 边界 条 件 为 
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0O x 0O X OO Y OO x 
a) b) c) d) 


图 2-27 火花 点 火 过 程 


s[T, 于 ,可 = 0 当 上 < tn 

本 

T= 0 7 (2-86) 
人 


如 果 to6>> io,。， 则 反应 物 被 点 燃 。 反 之 ， 反 应 物 无 法 被 点 燃 。 
对 于 to,。， 可 以 用 泽 利多 维 奇 (Zel'dovich) 条 件 计算 


q (Xi to.s) = 27[Agko( RTYE,)exp(— ERTS)]? (2-87) 

式 (2-87) 表示 ， 当 用 电 火 花 点 燃 时 ， 只 有 当 电 火花 停止 时 ， 从 反应 区 传 

出 的 热量 要 小 于 上 式 所 述 的 临界 值 ， 反 应 物 才 能 被 点 燃 。 换 言 之 ， 反应 物 被 点 
燃 的 条 件 是 要 产生 一 个 一 定 厚度 的 热 反应 层 ， 车 在 这 一 层 形 成 之 前 电 火 花 中 止 ， 


则 点 燃 无 法 实现 。 
方程 (2-85) 的 量 纲 为 一 的 形式 为 
38 -~ + exp[ 90/(1 + 80)] (2-88) 


为 了 求解 此 方程 ， 先 假设 量 纲 为 一 的 温度 9 的 分 布 ， 考 虑 到 火焰 面 很 薄 ， 
设 9 在 火焰 内 沿 厚度 方向 呈 线 性 分 布 ， 如 图 2-28 所 示 ， 火 焰 面 位 置 取 火 焰 厚 度 
的 中 点 和 6， 与 &. 相对 应 的 89, 则 为 1 1/2， 用 式 (2-86) 的 边界 条 件 ， 则 有 


“90,. (90 =” 
人 ae = |" Sas + [expL O/C + Pd (2.89) 
因为 
“90,. dr 
| ts = 二 | 0dé (2-90) 
及 
oo 320 四 328 a0 | / 
| je ( 直 ) 元) = 0 (2-91) 
及 


| exp[e1dl + Bo)Jdé = | Pp Od 9 0 


故 有 
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d 人” _ 
| Gd€ = 9 (2-93) 
参照 图 2-28， 上 式 可 写成 
dé 
dr ™? (2-94) 


同 理 ， 将 式 (2-88) 对 & 从 &, 积分 到 co ， 由 于 和 是 个 变动 量 ， 故 有 


| 6de+ 9 ce =- (其 + | exp[e1(l + B9)]Jde (2.95) 


m dr oe 
根据 前 面 已 作 的 假定 ， 即 E>&, 处 ,，g=0 
则 | explo/l + 2)jd0=>0 (2-96) 
90 1 
从 图 2.28 有 | gdE = 0 (于 =-116,g。= 本 
则 1 1 = = (2.97) 
将 式 (2-94) 代入 上 式 ， 即 有 
1 d6” 1, 、 
16 a- + 5(0)=1 (2-98) 
奋 r=0，9=0， 则 
6 = [2(1 -esc)] (2-99) 


当 r 一 co ，6~>V2， 即 稳定 的 火焰 量 纲 为 一 时 厚度 要 达到 V7。 

实际 的 电 火 花 要 看 到 球形 火焰 的 核心 ， 该 火花 的 能 。 
量 应 使 直径 相当 厚度 为 /2 ( 量 纲 为 一 ) 的 球状 气体 的 温 ， 
度 上 升 到 人 下. ， 即 


Eb, = d(T 了 ) 


bn0 


Em : 
= Epc(T, ~ T.)(2D/un)’ (2-100) 
图 2-28 量 纲 为 一 


式 中 “了 一 一 由 电 火花 将 温度 ,提高 到 TT, 的 球形 混 的 温度 分 布 
合 气 直径 ; 





Es 即 为 点 火 成 功 所 需 的 最 小 点 火 能 ， 尽管 实际 点 火 能 与 用 上 式 预 测 出 的 值 
不 尽 相 同 。 但 此 关系 的 定性 是 正确 的 ， 即 如 果 可 燃 混 合 物 的 状态 使 火焰 传播 速 
度 ui 下 降 ， 则 最 小 点 火 能 会 增加 ; 右 可 燃 混 合 气 的 密度 下 降 ， 则 由 于 x， 对 混 
合 气 密 度 一 般 不 敏感 ,而 也 与 po 成 反比 ， 即 有 天 uscco“ 即 最 小 点 火 能 随 气 体 密 
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度 的 下 降 而 增加 。 
以 电容 器 放电 为 例 ， 则 以 wW 和 V, 分 别 表 示 产 生火 花 前 后 电离 容器 的 电 


压 ， 则 放电 的 能 量 为 
Ec = 3C(Vi- Vi) (2-101) 


元 中 C, 一 一 电容 器 电容 。 

将 相距 为 4 的 电极 放 入 一 定 组 成 的 可 燃气 体 中 。 实 验证 明 ， 电 极 间 距 一 定 
时 ， 只 有 当 放 电能 量 大 于 极限 值 E, 时 才能 点 燃 。 图 2-29 所 示 为 点 火 能 随 4 的 
变化 规律 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 存 在 一 定 EE,, 的 最 小 值 ， 对 应 的 a 有 一 个 最 佳 值 ， 
显然 d 太 小 和 太 大 ， 都 对 点 火 不 利 ， 不 同 的 燃料 和 点 火器 方式 ， 有 不 同 的 值 。 
从 图 中 可 以 看 出 ,在 4 小 于 某 个 值 4, 时 ， 则 不 管 能 量 多 高 ， 都 无 法 点 燃 可 燃 混 
合 气 ， 这 与 上 面 的 理论 分 析 一 致 ， 这 个 最 小 距离 称 为 熄火 距离 4,。 因 此 ,熄火 
距离 d。 可 以 是 定义 为 两 个 固体 表面 闻 能 够 进行 火焰 传播 的 最 小 距离 。 它 与 下 
一 样 ， 主 要 取决 于 可 燃 混 合 气 的 物理 化 学 性 质 、 压 力 、 温 度 、 速 度 以 及 电极 的 
几何 形状 等 。 


着 火 区 





3 ) b ) 


图 2-29 点 火 能 量 与 电极 间隙 距离 a 的 函数 关系 
a) 最 小 点 火 能 量 与 烽火 距离 。b) 凸 缘 直径 的 影响 
从 de 开始， 随 d 增 大 ， 点 火 能 减少 ， 到 最 小 值 E, ,后 ,点火 能 量 又 开始 
增加 。 图 2-30 表示 ， 可 燃气 体 混合 物 中 不 同 燃 料 含量 (体积 分 数 ) 都 对 最 小 点 
火 能 产生 影响 ,曲线 上 方 为 着 火 区 域 。 曲 线 表 明 含 氢 量 高 的 城市 燃气 比 天 然 气 
多 于 氮 火 。 而 图 2-31 表示 熄火 距离 d。 随 可 燃气 体 混合 物 中 天 然 气 含量 〈 体 积 
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分 数 ) 的 变化 曲线 。 曲 线 的 形式 显然 与 ,规律 一 致 。 









JU 
如 
让 
上 





[下 人 | 


Pp” 
| 
HL 
| 


最 小 点 火 能 Emin min /mJ 


NM 上 人 的 






267891I01L12 13 


0. 天 然 气体 积分 数 (9%) 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 


混合 物 中 可 燃气 的 体积 分 数 (%) 
图 2-31 熄火 距离 随 天 然 气 /空气 


图 2-30 不 同 可 燃 混 合 物 点 火 能 比较 混合 物 组 成 的 变化 
实验 证 明 ，E,i,wmo 和 do。 存在 以 下 关系 
Ervinmin = kdo (2-102) 
式 中 一 一 常数 。 
表 2-2 示 出 了 一 些 常见 的 可 燃气 体 的 最 小 点 火 能 和 熄火 距离 。 显 然 ，E， 和 
do 与 物质 密切 相关 ， 从 表 中 还 可 看 出 ， 对 于 各 类 烃 类 燃料 /空气 混合 物 ， = 
17J/m 。 表 2-2 室温 和 大 气压 下 ， 按 化 学 计量 数 配 比 的 混合 物 的 熄火 距离 和 最 小 



















点 火 能 。 
表 2-2 

/10 7 /x 10 -5 
所 空气 乙烯 氧 0.19 0.255 
所 丙烷 空气 30.52 
甲烷 7.709 
了 和 45.33 
2 0.4294 
2 宝 34.41 
过 空气 55.05 
空气 57.409 
QD 估计 值 。 


分 别 以 氨 、 氮 代替 空气 中 的 氮 。 
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2.4.3.3 用 热 金属 块 点 火 
斯 坦 伯 格 (Steinberg) 等 用 实验 方法 研究 了 恒 壁 温 条 件 下 的 热 金属 块 扎 火 。 
实验 中 ， 用 固体 铝 金属 块 加 热 到 T, 投入 到 硝化 棉 中 ， 由 于 金属 铝 的 热 扩 散 率 
(A/cc,) 远大 于 硝化 棉 ， 加 热 过 程 中 无 相 变 发 生 ， 在 加 热 过 程 中 接触 面 温度 可 以 
认为 无 变化 ， 即 T= T,。 
实验 中 ， 观 察 到 着 火 时 间 上 .和 着 火 温 度 了 ; 的 关系 为 
tinl (To -Ti) = C+ CT — T.) (2-103) . 
式 中 Cl;、C; 一 一 常数 ，C1/C, 可 由 实验 确定 。 
分 析 发 现 理论 分 析 结 果 与 实验 结果 很 相近 ， 例 如 : T= 498K 时 
(CC = 8RTOE, = 82K 
(CC )。 70K 
im 随 To 的 变化 规律 可 由 下 式 表 示 
ti cc (To — T,)exp(E,/RT,) (2-104) 
从 此 式 ， 可 以 计算 出 活化 能 E,， 这 儿 计 算 的 结果 EE, = 200kJ/mol 
2.4.3.4 用 辐射 能 点 火 
贝尔 (A.D.Baer) 等 研究 了 用 辐射 能 点 燃 可 燃 物 的 过 程 。 研 究 结 果 不 仅 在 


规律 上 非常 符合 ， 而 且 实 验 值 与 热 10.0 
力 理论 方法 计算 的 im、Tam 和 qi 
的 值 都 很 接近 ， 部 分 结果 示 于 图 2- 5.0 


32 中 。 S 
值得 注意 的 是 在 文献 中 对 于 高 E 
强度 加 热 条件 下 的 结果 与 上 和 O 〇 ， 





含量 无 关 的 结论 一 致 ， 而 这 一 点 无 1.0 
法 用 热 理论 来 解释 ， 这 一 现象 要 用 
热力 扩散 点 火 理论 来 解释 。 0 
2.4.3.5 电热 丝 点 火 

在 实验 中 采用 电热 丝 点 火 是 常 


用 的 方法 ， 各 种 参数 也 易于 控制 ， 图 2-32 热流 强度 对 着 火 时 间 的 影响 关系 
加 热 的 方法 也 易于 实现 ， 如 g.= 常 mm 
数 或 变化 都 方便 地 可 以 控制 。 

对 于 g,= 常数 的 实验 ， 采用 镍 铬 电热 丝 ， 电热 丝 的 直径 为 1mm， 热 阻 系数 
为 10 ”(K ')。 当 T=660K 时 (结果 如 图 2-32 所 示 )， 显 然 实验 与 计算 符合 
很 好 。 男 一 实验 中 ， 此 表面 热流 g,= f(t) 随时 间 变 化 。 图 2-33 示 出 了 其 着 火 
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热 与 着火 时 间 的 实验 结果 ， 与 热力 理论 计算 相符 很 好 。 
2.4.3.6 热气 流 点 火 

对 于 锅炉 内 常用 的 点 火 方法 是 用 炽热 的 
燃烧 产物 去 点 燃 燃 料 空气 混合 物 ， 对 此 
问题 的 研究 也 很 多 ， 特 别 是 在 实验 方面 ， 有 
许多 结果 可 以 使 用 。 

在 实验 中 ， 在 一 定 的 时 间 ， 一 股 反 应 物 
流 与 正在 运动 着 的 温度 为 T, 的 均匀 的 热气 流 
相 接 触 ， 实 验 过 程 的 不 同 最 后 归结 为 流动 条 8.4 
件 的 不 同 ， 从 而 归结 为 加 热 条 件 的 不 同 。 用 
相应 的 情人 性 气体 加 热 的 方法 来 计算 出 表面 传 
热 系 数 a。 0 02 04 06 08 1. 

在 试验 中 发 现 以 下 规律 | ‘i 

tmoCa” 当 T。 = 常数 ,T; = 常数 ”图 2-33 着 火热 与 着 火 时 间 的 关系 

tim oC (To — To)’ 当 T= 常数 ,a = 常数 

tien OC exp( A/ RT,) a 一 常数 ， 1., = 常数 
其 中 ，m 、h 和 A 值 的 试验 和 计算 结果 列 于 表 2-3 中 。 

表 2-3 m、hk 和 A 值 


物 
Al Al Al 
质 大 hn h 
| ™ - 
计 
实 


从 表 2-3 可 以 看 出 ， 计 算 与 理论 值 很 接近 。 考 虚 到 其 小 的 加 热 强度 0.1< 
qo 二 a (To-T) <25J/ 《cm *s)， 结 果 还 要 接近 ， 如 在 某 文献 中 ， 计 入 此 影响 
对 硝化 棉 计 算 则 wx =1.56, 有 =1.94，A =34325J/mol， 与 实验 更 接近 。 





25.2 





16.8 


Qign /和 cmr-2 


2.5 煤 的 着 火 理论 


上 面 已 经 详细 阐述 和 介绍 了 燃料 的 着 火 理 论 ， 这 些 理论 主要 是 针对 气流 燃 
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料 的 ,但 对 于 其 他 燃料 也 同样 适用 的 ， 只 是 由 于 具体 燃料 不 同 ， 其 本 喘 的 春 火 
特性 有 较 大 差异 。 另 外 ， 加 热 方式 不 同 ， 燃 料 的 形态 及 混合 状况 等 都 将 大 大 影 
响 燃 料 的 着 火 过 程 。 而 煤 的 结构 、 种 类 极其 复杂 ， 其 燃烧 方式 也 过 多 ， 因 
此 , 在 本 革 中 将 专门 对 其 各 种 着 火 状况 的 理论 和 试验 研究 的 发 展 情 帝 加 以 介 


绍 。 


2.5.1 煤 的 着 火 及 其 判 据 


烘 的 着 火 是 一 个 特别 复杂 的 问题 ， 到 目前 为 止 ， 还 无 法 给 出 恰当 的 描述 和 
归纳 。 

煤 的 着 火 特 性 取决 于 煤 粒 的 布置 方式 与 形态 。 可 以 区 分 为 三 种 布置 方式 : 
QD 单 颗 煤 粒 ; 名 煤 堆 与 煤 粉 层 ，@ 煤 粉 云 。 

对 于 单 颗 煤 粒 来 说 ， 不 产生 颗粒 的 相互 作用 问题 。 这 种 布置 方式 提供 了 基 
础 资料 ， 而 且 对 于 非常 稀 朴 的 煤 粉 火焰 可 能 提供 实际 的 了 解 。 煤 堆 或 煤 粉 层 存 
在 于 移动 床 、 固 定 床 、 储 煤 堆 及 煤 粉 层 中 。 煤 粉 云 存 在 于 煤 粉 燃烧 器 、 工 业 锅 
加 、 悬 浮 式 汽化 器 ， 煤 矿 的 粉尘 爆炸 以 及 流 化 床 系统 (后 者 更 为 稠密 )， 这 些 不 
同形 态 情况 下 的 煤 的 着 火 特 性 差别 很 大 。 

对 于 煤 的 着 火 来 说 似乎 没有 一 个 合适 的 简单 定义 。 由 于 氧 在 煤 表 面 上 的 作 
用 ， 煤 粒 可 以 进行 缓慢 的 反应 ， 从 而 导致 煤 堆 的 自燃 。 这 可 以 从 气体 火焰 的 存 
在 得 到 证 明 。 

在 情 性 的 或 反应 的 热气 体 中 ， 当 煤 粒 温度 增加 时 ， 煤 可 以 在 内 部 发 生 反 应 、 
钦 化 及 挥发 ， 在 这 个 过 程 中 ， 将 释放 出 气体 和 焦油 物 ， 没 有 可 见 火 焰 ， 且 这 一 
过 程 不 叫 “ 着 火 "， 但 这 一 热 解 的 开始 是 一 个 类 似 于 着 火 的 过 程 。 释 放出 来 的 这 
些 气 体 和 焦油 物 也 能 被 周围 的 氧化 剂 所 点 燃 。 进 而 ， 其 残余 焦炭 能 够 由 于 表面 
反应 过 程 而 在 氧 中 被 点 燃 。 这 一 反应 物 还 可 能 是 CO,、HO 或 H,， 而且 可 能 不 
存在 可 见 火 焰 ， 但 煤 的 反应 却 在 继续 进行 。 

着 火 通常 用 时 间 来 表征 ， 即 在 特定 的 一 组 条 件 下 ， 达 到 某 一 温度 或 出 现 可 
见 火 灼 或 达到 燃料 的 一 定 消 耗 量 所 需 的 时 间 ， 然 而 不 存在 惟一 不 变 的 着 火 时 间 。 
影响 煤 的 着 火 温度 和 着 火 时 间 的 变量 包括 : 煤 种 、 系 统 压 力 、 挥 发 分 含量 、 气 
体 成 分 、 煤 粒 尺 寸 、 煤 中 水 分 含量 、 煤 粒 尺 寸 分 布 、 停 留 时 间 、 气 体温 度 、 煤 
的 浓度 或 质量 、 表 面 温度 、 气 体 速 度 、 矿 物质 质量 百分数 、 磨 煤 后 煤 的 老化 。 
控制 着 火 过 程 的 各 种 变量 主要 取决 于 煤 粒 的 形态 。 

燥 的 着 火 依 然 可 以 采用 2.1 节 中 所 描述 的 各 种 着 火 理论 来 描述 ， 如 按照 谢 
苗 诺 夫 热力 着 火 理论 ， 着 火 点 可 以 用 临界 条 件 

Q1 = QQ, (2-105) 
及 
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dQ _ Se&: (2-106) 


dT di 
来 判别 ， 所 得 到 的 热力 着 火 温度 为 临界 着 火 点 煤 粒 与 周围 气体 的 温度 。 而 在 强 
迫 腹 火 过 程 中 ， 环 境 温度 很 高 ， 远 高 于 临界 着 火 温 度 ， 因 此 ， 在 颗粒 温度 达到 
环境 温度 时 ， 肥 应 已 进行 得 相当 剧烈 ， 即 Q, 六 Q:。 这 就 要 求 必 须 在 更 高 的 温 
度 点 达到 生成 热 和 散热 的 平衡 ， 这 个 温度 实际 上 就 是 温度 曲线 的 转变 点 温度 ， 
也 就 是 实际 强迫 点 火 着 火 温度 的 下 限 。 
如 果 假 定 着 火 前 质量 消耗 忽略 不 计 ， 即 m = m6 为 常数 ， 则 煤 粒 的 方程 为 


























gsT ffdQl /dQ;}1dT 
moc G17 (37 宏 ) 习 (2-107) 
即 
dT QQ dQ 
dz: 一 (moc): dT (2-108) 
式 中 
Q = QQ 一 QQ, = Doc 下 (2-109) 
式 中 i 比热容 。 
谢 苗 诺 夫 的 临界 条 件 可 以 表示 为 
dT 
及 
dT 
=0 (2-111) 
如 图 2-34 所 示 ， 考 虑 煤 粒 漫 。 
度 (无 量 纲 温度 9) 在 着 火 过 程 中 
的 变化 规律 。 式 (2-110) 和 式 gg = 0.08> op; 
(2-111) 所 示 的 状况 相当 于 图 中 的 ge = 0.065= Gp: 
曲线 荆 ， 可 理解 为 一 冷 的 煤 粒 投入 
温度 为 T， (临界 着 火 点 气体 温度 ) p= 0.04 Ou 
的 空气 中 ,满足 dT/di = 下 /dz 六 = 
0 的 条 件 。 | . $. . 100.0 
图 2-34 所 示 中 的 曲线 下 ， 满 无 量 纲 时 间 r/X10-3 
生 d7/dt 一 0, 但 dT/dt 关 0， 相 图 2.34 在 不 同 气 流 的 温度 下 ，100um 颗粒 
当 于 一 冷 煤 粒 投入 温度 低 于 T; 的 在 热气 流 中 的 温度 随时 间 变 化 


空气 中 ， 未 能 着 火 ， 最 后 停留 在 一 曲线 工 一 谢 苗 诺 夫 着 火 条 件 “ 曲 线 开 -无 着 火 “曲线 
个 较 低 水 平 的 平衡 之 中 。 而 曲线 下 ， 一 qT/idr?=0 但 dT/dr >>0 
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相当 于 冷 煤 粒 投入 温度 高 于 TT; 的 空气 中 ， 即 通常 的 热点 火 工 况 。 此 时 ,环境 温 
上 度 远 高 于 着 火 温 度 ，Q;<0，QQ@= Qi 一 Q@;>0 人 恒定 ， 即 d7T/dz >0， 着 火 显然 成 
立 。 一 般 地 可 定义 温度 曲线 的 转折 点 。 即 dT/dz* =0 的 点 为 着 火 点 ， 此 点 的 温 
度 为 着 火 温度 。 由 此 ， 着 火 条 件 应 为 


dy (2-112) 


dr 一 (2-113) 


该 转折 点 实际 上 就 是 在 各 种 具体 加 热 条 件 下 煤 的 着 火 温度 。 据 此 可 以 设计 
各 种 试验 方法 来 确定 着 火 温度 ， 并 能 较 容易 测量 到 煤 的 着 火 温 度 ， 但 也 必须 注 
意 到 正 是 这 一 点 使 着 火 温度 随 试 验 条 件 而 相 异 ， 而 且 缺 少 可 靠 的 可 比 性 。 因 此 ， 
在 使 用 着 火 温度 数据 时 ， 必 须 注 意 其 试验 条 件 。 对 于 煤 粒 ， 尚 在 单 颗粒 的 燃烧 
试验 中 ,通过 记录 煤 粒 的 升温 历程 ， 就 可 用 在 曲线 上 找到 一 转折 点 ， 从 而 确定 
着 火 温 度 。 

以 上 对 均 温 均 质 系统 是 有 效 的 着 火 判 据 ， 但 实际 情况 远 比 上 述 的 情况 复杂 。 
例如 ， 单 颗粒 煤 在 升温 过 程 中 ， 周 围 存 在 温度 分 布 与 浓度 分 布 ， 如 果 发 后 挥发 
分 的 均 相 着 火 ， 着 火 点 的 确定 就 不 是 这 样 简单 地 用 前 面 的 谢 苗 诺 夫 判 据 。 对 于 
各 种 实际 的 研究 过 程 中 ， 人 们 采用 了 各 种 不 同 的 试验 手段 ， 也 采用 不 同 的 着 火 
判 据 。 下 面 将 各 种 着 火 判 据 归 纳 如 下 

1) 谢 苗 诺 夫 判 据 。 这 是 最 常用 的 判 据 ， 即 式 (2-112) 和 式 (2-113) 所 确 
定 的 判 据 ， 如 文献 所 进行 对 煤 粉 群 着 火 时 的 着 火 温度 的 判别 ， 采 用 的 是 这 一 方 
法 。 

2) 绝热 判 据 〈 范 特 霍 夫 判 据 )。 对 于 点 火 时 ， 用 dT/dz =0 即 当 在 可 燃 质 温 
度 场 中 的 温度 梯度 由 于 可 燃 物 的 燃烧 出 现 dT/dt =0， 即 燃烧 释放 的 热量 在 局 部 
“ 积 篆 ”而 无 法 传 出 时 ， 即 为 出 现 爆燃 现象 。 

3) 炼 总 体质 量 消耗 率 跃 迁 判 据 。 当 煤 的 质量 消耗 率 发 生 窗 变 ， 使 反应 状态 
由 动力 控制 转变 为 扩散 控制 时 ， 该 转折 点 即 为 着 火 点 ， 该 判 据 对 于 同时 考虑 多 
相反 应 和 均 相 反应 的 着 火 模型 时 很 方便 ， 可 以 避免 上 述 方法 带 来 的 实质 上 的 困 
难 ， 如 文献 所 示 的 善 火 机 理 研究 中 采用 了 此 法 。 

4) 气体 可 燃 物 浓度 判 据 。 混 合 可 燃气 体 的 浓度 f., 与 高 温 混合 气体 可 燃 浓 
度 极 限 fi 时 ， 达 到 着 火 。 从 这 个 定义 看 出 ， 这 个 判 据 用 于 均 相 着 火 。 

5) 恒温 壁面 系统 超 温 判 据 ， 即 T。> T,， 当 气流 温度 高 于 当地 壁面 温度 时 ， 
气流 将 放 热 给 壁面 ， 定 义 此 点 为 着 火 点 ， 该 判 据 相 当 于 Q, > Q,， 在 一 维 着 火 试 
验 中 ， 常 用 此 判别 方法 。 

6) 内 光 法 。 随 着 光学 检测 系统 的 完善 ， 现 代 燃 烧 研 究 利 用 燃烧 发 光 这 一 本 
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质 而 米 用 出 现 “ 闪 光 ” 作 为 普 火 的 判 据 已 经 成 为 着 火 的 主要 判 据 之 一 ， 特 别 是 
仁 高 强度 高 速 加 热 条 件 下 的 着 火 研 究 ， 更 是 必须 用 光学 方法 才 可 能 进行 精确 测 
量 ， 如 激光 点 火 的 研究 中 。 

7) 其 他 ， 判 断 着 火 的 方法 除了 上 面 几 种 ， 还 有 如 爆炸 法 、 以 群体 发 生 爆 炸 
作为 着 火 点 ， 还 有 压力 突 升 法 ， 以 容器 内 可 燃 物 压力 突 升 为 着 火 判 据 等 等 。 


2.5.2 煤 的 着 火 模式 


应 该 说 早期 的 研究 都 认为 煤 的 着 火 总 是 在 气相 中 发 生 ， 即 煤 粒 加 热 后 ， 释 
放出 的 挥发 分 与 空气 中 的 氧 混合 后 ， 在 一 定 条 件 下 着 火 ， 然 后 迅速 燃 尽 ， 挥 发 
分 燃烧 产生 的 热量 使 残留 恢 骸 被 加 热 ， 达 到 火 骸 的 着 火 温度 后 ， 炭 散 才 开始 燃 
烷 直 至 燃 尽 。 

霍华德 (Howard) 等 首先 从 实验 中 推出 上 述 结论 并 不 全 部 适用 。 他 们 对 
100pm 的 烟煤 颗粒 的 着 火 研 究 ， 发 现 着 火 是 在 表面 上 进行 ， 而 挥发 分 的 大 量 析 
出 在 可 见 火 焰 峰 面 后 30 一 40ms 才 发 生 的 。 后 来 ， 托 马 斯 (Thomas) 等 用 高 速 概 
影 方法 对 气流 中 的 褐 煤 粒 的 着 火 作 了 仔细 观察 ， 表 明 对 于 1000um 这 样 大 的 颗粒 
似 存 在 非 均 相 着 火 。 后 来 ， 采 用 准 稳 态 着 火 理论 假设 表面 着 火 使 结果 和 实验 更 
相符 合 ， 进 一 步 证 明 褐 煤 、 无 烟煤 和 烟煤 粒 都 存在 非 均 相 着 火 。 

但 对 暴露 在 振动 的 热 氧 气 中 的 煤 粒 的 着 火 进 行 的 研究 ， 在 对 着 火 后 的 煤 粒 
的 结构 及 对 着 火 温度 与 临界 温度 (相应 最 大 挥发 分 析出 率 时 的 温度 ) 进行 分 析 ， 
则 认为 这 些 试验 的 结果 是 气相 均 相 中 发 生 着 火 的 。 在 后 来 的 试验 中 加 入 一 些 阻 
族 剂 ， 阻 燃 剂 显然 抑制 了 气相 反应 ， 并 表明 阻 燃 剂 对 着 火 温 度 没 有 影响 。 据 此 ， 
开始 认为 可 能 着 火 发 生 在 煤 粒 的 表面 。 而 韦 克 (Wicke) 在 这 一 点 上 有 不 同 的 观 
上 凡 ， 这 种 阻 燃 剂 覆盖 了 煤 的 反应 活性 表面 而 影响 非 均 相 反应 动力 学 ， 也 可 能 导 
致 表面 着 火 温度 的 变化 。 

霍华德 指出 存在 一 个 一 定 的 颗粒 临界 尺寸 ， 此 处 火焰 固定 颗粒 表面 上 ， 这 
个 事实 表明 对 于 小 于 这 一 尺寸 的 颗粒 ， 就 不 会 存在 气相 燃烧 。 通 过 将 斯 泊 尔 丁 
用 于 反问 射流 扩散 火焰 的 理论 扩展 到 煤 粒 和 液 滴 的 火焰 的 气相 灭火 过 程 的 研究 ， 
犹 得 了 一 个 临界 的 尺寸 ， 这 临界 尺寸 是 在 火焰 建立 后 的 灭火 的 条 件 下 得 到 的 ， 
但 这 也 不 导致 在 着 火 前 决定 气相 着 火 发 生 的 条 件 。 

目前 ， 这 两 种 煤 粒 的 着 火 机 理 已 为 人 们 所 普遍 接受 ， 在 一 特定 条 件 下 ， 究 
苑 出 现 何 种 着 火 方式 ， 则 取决 于 颗粒 表面 的 加 热 和 挥发 分 释放 速率 的 相对 大 小 。 
右 颗 粒 表面 加 热 速率 高 于 颗粒 整体 热 解 速率 ， 着 火 发 生 在 颗粒 表面 ， 称 之 为 非 
均 相 着 火 。 反 之 ,着 火 则 发 生 在 颗粒 周围 的 气体 边界 层 中 ， 称 之 为 均 相 交 
火 。 

20 世纪 70 年 代 中 ， 云 特 根 (Juntgen) 等 人 用 电 加 热机 网 的 方法 详细 考察 
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了 煤 粒 的 着 火 过 程 及 着 火 方式 随 直径 及 加 热 速 率 转 变 的 条 件 ， 给 出 了 一 种 典型 
的 烟煤 的 着 火 模式 图 谱 ， 如 图 2-35 所 示 图 中 将 由 挥发 分 火焰 直接 引 人 燃 痰 航 的 着 
火 方式 称 为 联合 着 火 方式 。 由 图 可 见 ， 在 低 加 热 速 率 (<《10K/s) 下 ， 小 颗粒 煤 
粉 (< 之 100mm) 以 非 均 相 方 式 着 火 ， 而 大 颗粒 煤 粉 或 煤 粒 (> 100pxm) 则 以 均 相 
方式 着 火 。 随 着 加 热 速率 的 升 高 ， 它 们 均 向 联合 着 火 方 式 转 变 ; 直至 加 热 速率 
达到 10 K/s 以 上 时 ， 联 合 着 火 即 成 为 惟一 可 能 的 着 火 方式 。 
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图 2-35 煤 粉 着 火 方式 图 谱 
I] 一 多 相 着 火 ”一 均 相 着 火 ” 轩 一 联合 着 火 


云 特 根 着 火 图 谱 问 世 后 ， 对 于 这 一 图 谱 的 解释 及 定量 预报 并 没有 很 好 得 到 
解决 。1989 年 埃 森 海 (Essenhigh) 在 他 的 著名 综述 中 ， 明 确 地 将 对 这 一 图 谱 的 
定量 预报 列 为 这 一 领域 的 一 项 重要 研究 目标 。 
2.5.2.1 均 相 着 火 模型 

所 谓 均 相 闭 火 ， 是 指 煤 粒 升 温 时 ， 析 出 挥发 分 ， 挥 发 分 在 空间 达到 一 定 的 
浓度 和 温度 时 ， 发 生 着 火 。 由 于 都 是 气相 反应 ， 故 称 之 为 均 相 着 火 模 型 。 均 相 
着 火 的 思想 ， 最 早 提 出 时 未 作 定 量 的 分 
析 ， 后 来 通过 火焰 层 近 似 ， 提 出 了 完整 
的 均 相 着 火 模型 。 火 焰 层 近似 类 似 于 油 
滴 燃 烧 中 的 薄膜 理论 ， 认 为 反应 只 在 离 
煤 粒 一 定 距 离 的 薄 层 中 进行 ， 而 在 煤 粒 
表面 至 反应 层 之 间 ， 反 应 是 冻结 的 。 模 
型 示意 图 大 致 如 图 2-36 所 示 。 该 模型 以 
绝热 条 件 即 dT/di =0 为 着 火 判 据 。 

均 相 着 火 模 型 被 认为 是 煤 的 惟一 的 
着 火 机 理 而 被 长 期 广泛 地 采用 ， 时 至 今 
日 ， 有 的 研究 者 依然 应 用 它 来 确定 着 火 外 2-36 火焰 层 近似 模型 
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的 条 件 。 该 模型 所 预测 的 结果 与 单 颗粒 实验 是 一 致 的 ， 如 随 着 挥发 分 的 含量 增 
加 ， 着 火 温度 降低 ; 随 粒 径 增 大 ， 着 火 温 度 也 降低 。 但 火焰 层 近 似 的 均 相 着 火 
模型 对 氧 含 量 漏 度 的 关系 的 预测 与 实际 情况 是 矛盾 的 ， 随 氧 含量 的 升 高 ， 着 火 
温度 也 是 升 高 的 。 另 外 ， 由 于 火焰 层 近 似 ， 相 当 于 着 火 发 生 于 纯 扩散 燃烧 状态 ， 
这 显然 过 高 地 佑 计 了 者 火 温 度 ， 与 实验 值 差别 较 大 。 

2.5.2.2 多 相 着 火 模型 

烘 多 相 着 火 的 思想 早 在 1912 年 就 由 惠 勒 (Wheeler) 提出 了 ， 但 多 相 着 火 的 
模型 还 是 由 霍华德 等 提出 的 。 他 们 指出 ， 煤 的 着 火 不 一 定 是 由 挥发 分 先 着 火 燃 
烧 ， 然 后 引 燃 整个 颗粒 ， 有 时 是 在 煤 表 面 上 直接 着 火 ， 整 个 煤 粒 包括 挥发 分 和 
焦 诡 同时 以 固 相形 式 反 应 。 文 章 利用 油 滴 燃 烧 模 型 ， 分 析出 维持 均 相 着 火 需要 
一 定 的 挥发 分 含量 ,， 低 于 这 一 最 低 含量 ， 就 会 直接 在 表面 燃烧 ， 即 发 生 多 相反 
应 。 将 这 一 极限 值 置换 成 临界 直径 ， 此 直径 为 28pm， 即 低 于 28um 时 必然 发 生 
多 相 着 火 。 这 一 分 析 与 实验 值 相 近 ， 实 验 表明 直径 15um 的 煤 粉 其 着 火 方式 是 多 
相 的 。 

多 相 着 火 模 型 所 采用 的 一 般 为 谢 苗 诺 夫 热力 着 火 理论 ， 着 火 温度 可 通过 求 
解 温度 曲线 的 临界 点 或 转折 点 而 得 到 。 现 行 工 程 应 用 中 所 使 用 的 煤 的 着 火 温度 ， 
均 是 按照 热力 着 火 理论 求 得 的 煤 粒 多 相 着 火 温度 ， 但 在 机 理 分 析 中 ， 极 少见 到 
其 他 多 相 着 火 的 理论 分 析 。 大 量 考 虑 焦炭 表面 氧化 的 挥发 分 着 火 模 型 ， 其 实质 
是 均 相 模型 ， 即 使 忽略 挥发 分 的 空间 燃烧 ， 表 面 反 应 依然 是 焦炭 的 反应 ， 这 与 
煤 整 体 的 表面 燃烧 是 不 同 的 。 大 量 的 研 
究 者 上 只 承认 表面 的 多 相反 应 ， 如 2C + 


OO: 一 2CD，C+CO, 一 2CO， 却 不 考虑 多 _ 1400 ， 
~ 均 相 着 ; 
相 着 火 。 册 = 
多 相 着 火 模 型 一 开始 就 正确 预测 了 1200 
各 种 因素 对 着 火 的 影响 ， 尤 其 对 氧 合 多 相 着 炎 


量 ， 多 相 着 火 模 型 是 氧 含量 升 高 ， 着 火 1000 
温度 降低 ， 如 图 2-37。 
大 量 实验 表明 ， 在 快速 加 热 ， 小 颗 氧 含量 (体积 分 数 )(%) 
粒 等 情况 下 ， 倾 向 于 多 相 着 火 。 
2.5.2.3 均 相 -多 相 联 合 着 火 模型 
云 特 根 通过 实验 指出 ， 在 有 的 情况 
下 ,， 均 相 着 火 与 多 相 着 火 同 时 存在 ， 并 给 出 了 一 种 典型 烟煤 煤 粉 的 着 火 方式 图 
谐 ， 如 图 2-35 所 示 。 图 中 将 由 挥发 分 火焰 直接 引 燃 炭 的 着 火 方式 称 之 为 联合 着 
火 方式。 由 图 可 见 ， 在 低 加 热 速 率 或 煤 粒 (100um) 以 均 相 方式 着 火 ， 随 加 热 束 
率 的 升 高 ， 这 两 种 联合 着 火 即 成 为 惟一 可 能 的 一 种 着 火 方式 。 


图 2-37 火焰 层 模型 与 多 相模 型 对 
氧 含量 和 着 火 注 度 的 预测 
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由 于 联合 模型 中 存在 两 步 着 火 ， 从 数学 上 考虑 联合 着 火 方式 还 缺乏 统一 标 


准 。 在 均 相 模型 中 ， 就 已 考虑 了 表面 反应 ， 
称 为 完全 模型 。 并 分 别 在 挥发 分 燃烧 为 零 ， 
表面 氧化 为 零 ， 以 及 两 者 均 考 虑 的 情况 下 进 
行 了 计算 。 得 到 了 不 同 的 着 火 点 ， 其 趋势 与 
实验 结果 是 一 致 的 。 在 完全 模型 中 ， 经 计 


算 ， 发 现 有 两 个 质量 消耗 率 突 升 点 ， 如 图 2- 


38 所 示 。 前 一 个 在 79SK 处 ， 实 际 上 是 表面 
氧化 所 致 ， 并 未 发 生 从 动力 反应 到 扩散 反应 
的 转折 ， 后 一 个 点 在 975K 处 ， 是 挥发 分 燃 
烧 所 致 。 是 动力 反应 到 扩散 反应 的 转折 ， 是 
着 火 点 ， 并 以 气温 为 着 火 温度 。 因 此 ， 按 照 
这 一 计算 结果 ， 在 同时 存在 均 相 和 多 相 着 火 
的 联合 着 火 中 ， 是 先 由 表面 氧化 导致 均 相 燃 
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图 2-38 ” 100m 颗粒 在 空气 中 
燃烧 的 质量 曲线 

“一 一 ”一 空间 反应 加 表面 氧化 
“- - -” 一 空间 反应 


句 ， 并 使 总 的 着 火 温度 比 单一 均 相 时 低 ， 如 图 2-38 所 示 。 着 火 的 顺序 显然 与 云 
特 根 所 描述 的 联合 着 火 方式 的 顺序 相反 。 由 此 可 见 ， 联 合 着 火 的 机 理 与 数学 描 


述 9 都 还 有 竺 于 进一步 认识 和 完善 。 


章 明川 教授 和 徐 旭 常 院士 专门 对 煤 粉 颗粒 着 火 模 式 进行 了 研究 ， 在 他 们 文 
献 所 述 的 均 相 着 火 温度 计算 方法 的 基础 上 ， 直 接 利用 了 可 燃气 体 着 火 温 度 极限 
的 概念 ， 建 立 了 适用 于 工程 应 用 的 另 一 类 型 的 煤 粉 均 相 数 学 模型 。 其 要 点 是 : 
煤 粉 颗粒 由 于 热 解 及 表面 氧化 反应 产生 可 次 的 挥发 物质 及 氧化 反应 一 次 产物 
CO,， 这 些 气态 的 反应 产物 以 扩散 方式 离开 颗粒 表面 ， 并 在 其 边界 层 内 建立 起 一 
定 的 浓度 梯度 。 应 用 可 燃气 体 混合 物 可 燃 浓 度 极 限 的 概念 ， 可 以 合理 地 假定 当 
颗粒 表面 的 可 燃气 体 混合 物 浓度 低 于 其 可 燃 物 浓度 极限 下 限时 ， 边 界 层 内 可 燃 


气体 的 氧化 反应 可 以 忽略 ; 而 当 这 些 可 
燃气 体 混合 物 的 浓度 达到 其 可 燃 浓度 极 
眼下 限 ， 且 温度 达到 瞬时 着 火 温度 时 ， 
所 和 祝 票 的 可 燃气 体 被 点 燃 ， 并 在 颗粒 表 
面 附 近 迅 速 燃 尽 ， 这 些 可 燃气 体 的 燃烧 
反应 效应 使 颗粒 温度 升 高 ， 其 结果 使 热 
解 及 表面 氧化 反应 速率 进一步 提高 。 由 
二 可 燃气 体 被 点 燃 而 引起 的 反应 并 自 加 


、 本 模型 预测 
1000 \ 


加 热 温 度 /KK 





粒 径 /um 

过 的 过 程 即 为 煤 粉 颗粒 的 均 相反 应 。 对 图 2-39 ”临界 转变 直径 TRD 随 加 热 速率 的 
于 碳 粒 的 非 均 相 着 火 ， 采 用 谢 苗 诺 夫 的 。 变化 -模型 预报 与 云 特 根 着 火 图 谱 的 比较 
热力 着 火 理论 为 基础 提出 了 一 种 称 为 移 I 一 多 相 着 火 [一 均 相 着 火 四 一 联合 着 火 
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动 火焰 峰 面 的 碳 粒 燃烧 的 理论 模型 。 在 此 基础 上 上， 他们 进行 了 计算 ,模型 预测 
的 结果 如 图 2-39 所 示 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 这 一 预报 结果 很 好 地 解释 了 云 特 根 给 
出 的 典型 的 者 火 方式 图 谱 的 左 半 部 分 。 由 于 该 模型 对 热 解 过 程 的 处 理 没 有 考虑 
颗粒 内 部 导热 扩散 的 影响 ， 以 致 在 大 粒 径 范 围 内 的 预测 能 力 是 有 限 的 ， 但 对 于 
一 般 煤 粉 燃 烧 已 经 足够 。 


2.5.3 谢 苗 诺 夫 热力 着 火 理论 用 于 碳 粒 着 火 的 分 析 


根据 谢 苗 诺 夫 热 力 着 火 理论 ， 可 以 认为 当 燃 料 颗 粒 由 于 化 学 反应 所 产生 的 
热量 大 于 燃料 颗粒 通过 对 流 辐射 等 方式 散 给 周围 空气 的 热量 时 ， 燃 料 颗粒 才能 
者 火 ， 下 面 以 纯 碳 粒子 作为 例子 来 讨论 。 

在 一 定 温度 下 ， 氧 与 碳 表 面 产生 化 学 反应 ， 设 反应 为 -级 。 同 时 不 考虑 碳 中 
毛细 孔 内 部 反应 的 影响 ， 此 时 ， 由 式 (2-3)， 与 碳 粒 反应 氧 浓 度 消耗 的 速率 为 . 

/ w = kc; = koe fe, (2-114) 
其 中 ，ci 必然 比 周围 空气 的 氧 浓度 co 来 得 低 ， 这 样 就 导致 氧气 不 断 从 周围 向 碳 
粒 表 面 扩散 ， 其 扩散 的 速率 为 g 
g = Blco—~ cr) (2-115) 
式 中 ”B86 一 一 物质 交换 系数 。 

当 人 燃烧 反应 稳定 时 ， 通 过 碳 表面 上 边界 层 的 氧气 扩散 速率 应 等 于 氧 在 碳 表 

向 上 反应 消耗 的 速率 ， 即 
EE = Ww 


从 式 (2-114)、 式 (2-115) 中 消去 c,， 可 得 


Te ”了 本 To (2-116) 
EB 


这 说 明 碳 的 燃烧 可 分 为 三 种 工 况 : 

1) 动力 燃烧 工 况 : 动力 燃烧 工 况 发 生 在 低温 区 域 。 由 于 在 低温 区 域 化 学 反 
应 速率 很 低 ， 在 碳 表面 上 氧 的 消耗 速率 很 慢 。 碳 表面 附近 的 氧 浓度 不 会 有 显著 
的 降低 ， 即 ci 接近 co， 如 图 2-52 中 曲线 所 示 ， 燃 烧 反 应 单纯 受 化 学 阻力 的 控 
制 ， 燃 烧 速 度 可 以 认为 完全 取决 于 化 学 反应 速率 。 在 这 种 情况 下 可 以 看 作对 流 
物质 交换 系数 8->co ， 于 是 式 (2-116) 简化 成 

Ww = kco = koe ERTC (2-117) 

由 式 (2-117) 可 知 ， 反 应 速率 急剧 地 随 温 度 成 超越 函数 关系 变化 ， 如 图 2.40 

的 曲线 1 所 示 。 此 时 流体 力学 因素 对 燃烧 速度 没有 影响 ， 提 高 温度 是 强化 燃烧 
的 有 效 办 法 。 

2) 扩散 燃烧 工 况 : 扩散 燃烧 工 况 发 生 在 高 温 区 域 ， 由 于 在 高 温 区 域 ， 化 学 
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反应 速率 很 高 ， 在 兢 表 面 上 氧 的 消耗 速率 很 快 ， 碳 表面 附近 的 氧 浓度 接近 于 零 ， 
即 < 一 0， 如 图 2-40 曲线 2 所 示 。 此 时 燃烧 反应 完全 受 扩 散 阻 力 的 控制 。 整 个 过 
程 速度 取决 于 氧 向 碳 表 面 的 扩散 速率 ， 在 这 种 情况 下 可 以 看 作 化 学 反应 速率 常 
数 ->co ， 因 而 式 (2-116) 可 简化 成 

w A Beco (2-118) 
在 给 定 ce 下 ， 反 应 速率 随 风速 w 增加 、 碳 粒 尺 寸 4 减少 、8 增加 而 增加 ， 如 图 
2-40 所 示 。 强 化 燃烧 ， 必 须 提 高 风速 ， 加 强 碳 粒 和 氧气 的 混合 强度 。 

3) 过 渡 燃 烧 工 况 : 在 过 渡 燃 烧 工 况 下 ， 
氧 的 扩散 速率 与 碳 粒 的 反应 速率 较为 接近 ， 
即 & 值 与 8 值 相 比 都 不 能 忽视 ， 燃 烧 反 应 同 
时 受 化 学 及 扩散 阻力 的 控制 ， 此 时 碳 表面 附 
近 的 氧 浓度 c; 大 于 0 而 小 于 c。， 如 图 2-40 
曲线 3 所 示 。 如 果 提 高 气流 速度 或 减 小 碳 粒 
八 寸 ,都 可 以 提高 氧 的 扩散 速率 ， 使 其 实际 
的 燃烧 速度 接近 于 在 该 温度 工 沈 下 由 化 学 反 
应 速率 所 决定 的 可 能 达到 的 燃烧 速度 。 因 而 
使 总 的 燃烧 过 程 移 向 动力 燃烧 区 域 的 一 边 。 
与 此 相反 ， 如 果 提 高 反应 系统 的 温度 ， 由 于 ”图 2.40 多 相 燃 烧 时 边界 层 中 反 
化 学 反应 速率 的 急剧 增高 ， 而 使 总 的 燃烧 过 应 气体 浓度 分 布 
程 移 疝 扩散 燃烧 区 域 的 一 边 。 所 以 ， 过 渡 燃 1 一 动力 燃烧 2 一 扩散 燃烧 3 一 中 间 状 态 
烧 工 沈 是 最 一 般 的 燃烧 工 况 ， 而 动力 燃烧 与 扩散 燃烧 无 非 是 过 渡 燃 烧 的 两 极限 
工资 。 因 此 只 有 把 关于 燃烧 过 程 的 流体 力学 因素 和 化 学 动力 学 因素 结合 起 来 加 
以 分 析 ， 才 能 作出 燃烧 过 程 实际 情况 的 结论 ， 此 时 反应 速率 应 以 式 (2-116) 来 
表示 ， 图 2-41 中 曲线 3 亦 即 表示 这 种 燃烧 工 况 。 





i 
/48,> 
/ pb2 > Pi 


图 2-41 燃烧 工 况 与 系统 温度 的 关系 
1 一 动力 工 况 。2 一 扩散 工 况 ”3 一 过 渡 工 况 ”4 一 过 渡 工 况 与 扩散 工 况 的 分 界线 
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从 上 述 分 析 可 知 ， 不 同 的 燃烧 工 况 取决 于 不 同 的 cyco 比值 ， 亦 即 取决 于 化 
学 反应 能 力 与 物质 扩散 能 力 之 比 ， 如 以 化 学 反应 速率 常数 & 表示 化 学 反应 能 力 ， 
物质 交换 系数 p8 表示 物质 扩散 能 力 ， 则 两 者 之 比 称 为 谢 苗 诺 夫 准则 S,， 有 有 


Ss。= 爷 (2-119) 
可 以 用 S, 值 来 表示 燃烧 工 况 。 
通 冰 认为， 三 种 工 况 的 大 体 分 界线 如 表 2-4。 
表 2-4” 碳 粒 燃 烧 工 况 表 


了 项 工 议 
ceo <0.1 
请 丁 诡 夫 淮 网 5 <0.i 


如 果 碳 粒 的 燃烧 速度 是 以 单位 时 间 内 每 单位 碳 粒 反应 表面 积 上 所 消耗 碳 的 
质量 (单位 为 kg) 来 表示 ， 则 应 把 式 (2-116) 换算 成 碳 的 燃烧 速度 ， 如 令 jy 
表示 单位 时 间 内 每 燃烧 1kg 氧 所 烧 掉 的 碳 质 量 ， 则 很 明显 ， 如 C+ O,->CO,， 则 
4 =0.375 如 完全 形成 CO， 即 2C + O; 一 2CO， 则 六 = 0.75 Ee (后 ， 


实际 碳 的 燃烧 过 程 在 ，=0.375 一 0.75 FE 所 ? 之 间 ， 设 Ks 代 表 碳 的 比 燃烧 速度 
(单位 为 : kg/m…s)， 则 式 (2-116) 变 成 


K:= 1 (2-120) 
ke RT ”万 


当 碳 粒 落 入 温度 Tu 的 周围 介质 中 ， 当 T, 足够 高 时 ， 开始 产生 化 学 反应 
周围 空间 氧 浓度 co 可 用 其 他 容易 测量 的 参数 来 表示 
四 P2o， 
‘0 ET 
式 中 | ( % ) 





必 








说 物 娄 烧 突 而 温度 
如 有 果 知 道 碳 的 发 热量 为 Q..， 则 Q，( 单 位 为 : kW/m*) 可 写成 


_ yrC " 
Qi = 天 sQ = Pr KR Qi (2-121) 


二 此 同时 ， 碳 粒 不 断 向 周围 散热 ， 设 散热 主要 通过 对 流 和 辐射 方式 ， 则 Q, 可 写 
成 
Qa = a(T.~ To) + eoo( T’ - 下) (2-122 ) 
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表面 传 热 系数 。 如 果 认 为 热 质 交换 的 机 理 相 同时 ， 可 以 把 a 和 扩散 








式 中 a 
系数 8 通过 努 塞 尔 特 热 准则 Nx 和 扩散 准则 Nu 联系 起 来 
8 = 元 。 (2-123 ) 
式 中 史 、4 一 一 分 别 为 分 子 扩散 系数 和 热 导 率 ，; 
e 煤 粉 和 包 壳 所 组 成 的 相对 黑 度 ; 


斯 起 湾 - 玻 耳 效 曼 常 数 。 

oo = $5.7x 10 "kW/(m’ . K‘) 
把 上 述 结果 代入 临界 着 火 条 件 式 (2-105) 及 式 (2-106)。 此 时 ，TT. 变 为 碳 粒 表 
面 的 者 火 温度 TT， 经 过 不 复杂 的 微分 整理 ， 最 后 可 得 固体 砚 粒 的 临界 着 火 条 件 
表达 式 





G0 


k -Ef{RT. D 
Po, = a(T,— To6)+ eoo( T -TI) (2-124) 
. CERT, 二 D-(R) Qu = a TT " Go、 i 9 
A 
-E JRT D £k,. DD -ENRT 2 D 
Coe ke i 


QQ = a 十 4eco TT 


(2-125) 

这 里 ,用 T; 表示 满足 上 述 临界 条 件 时 的 着 火 温度 ， 可 以 清楚 地 看 出 和 均 相 

可 燃 混 合 物 一 样 ， 碳 粒 的 着 火 温度 并 非 一 物理 化 学 常数 ， 而 是 随 着 反应 强度 和 

散热 强度 变化 ， 对 于 同一 种 燃料 不 同 的 炉 内 工 况 其 着 火 温度 可 以 是 不 同 的 。 要 

从 上 述 公式 准确 解 出 Ti 是 比较 困难 的 ， 必 须 进行 一 些 简化 ， 热 力 着 火 过 程 是 化 

学 反应 由 缓慢 转变 成 高 速 的 过 程 。 因 此 在 着 火 以 前 ， 可 以 假设 碳 反应 是 处 于 动 

力 区 ， 即 碳 表面 氧 浓 度 和 周围 介质 氧 浓度 是 相同 的 ， 并 且 近 似 保持 不 变 ， 此 时 
临界 着 火 条 件 可 简化 成 





po \ 
pkoe T(E) Qi = au(T -Ti) + ego T+- Th) (2-126) 
_E /RT Po, "/{ 上 上, n 3 
Phoe "(RF [车 - je- a+ heool (2-127) 


这 样 ， 只 要 知道 煤 种 ( 即 给 定 活 化 能 E,， 频 率 因子 ,) 和 炉 内 介质 参数 p、 
To、@: 等 的 浓度 ， 就 能 求 得 热力 着 火 温度 工 及 出 现 热力 着 火 所 相应 的 临界 表 
面 传 热 系数 a。 必 须 指 出 ， 由 于 热力 着 火 理论 系 建筑 在 热平衡 的 基础 上 因此 ， 
第 一 ， 只 能 适应 既 有 放 热 过 程 ， 又 有 散热 过 程 的 工 况 ， 而 在 锅炉 燃烧 过 程 中 ， 
练 粒 在 着 火 前 处 于 低温 状态 (此 炽热 烟 气 、 火 炬 、 炉 壁 等 温度 低 )， 在 这 阶段 煤 
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粒 受 外 界 加 热 〈 起 主要 作用 ) 及 本 吴 化 学 反应 放 热 而 着 火 ， 一 般 很 难 出 现 向 外 
界 散热 条 件 ， 这 样 受 外 界 加 热 至 着 火 的 工 况 通常 称 为 强迫 着 火 ， 因 此 在 讨论 时 
应 区 分 热力 着 火 和 强 连 着 火 两 种 不 同 的 概念 。 第 二 ， 热 力 着 火 只 考虑 热平衡 状 
态 的 条 件 ， 丝 宣 没 有 涉及 达到 平衡 状态 所 需 的 时 间 。 因 此 应 用 热力 着 火 理论 不 
能 直接 次 定 燃料 着 火 所 需 的 时 间 。 但 是 由 于 热力 着 火 具 有 比较 明确 的 物理 意义 ， 
由 热力 着 火 所 得 的 一 些 结论 定性 上 可 以 解释 燃烧 技术 中 一 些 问题 ， 因 而 对 它 进 
行 定性 讨论 是 有 意义 的 。 


2.5.4 影响 煤 粒 着 火 的 因素 分 析 


理论 分 析 表 明 ， 影 响 煤 粒 着 火 的 主要 变量 包括 煤 种 〈 挥 发 分 含量 、 灰 分 、 
水 分 、 岩 相 结构 等 ) 、 粒 径 、 传 热 条 件 、 加 热 速率 、 氧 化 剂 含 量 、 初 始 温度 、 压 
力 等 。 从 物理 化 学 角度 讲 ， 主 要 是 来 自 气 体 和 热 颗 粒 对 煤 的 加 热 速 率 ， 煤 的 热 
解 速率 ， 气 体 燃 料 和 氧化 剂 组 分 的 扩散 速率 以 及 热 解 产 物 与 氧 的 气相 反应 速率 ， 
下 面 分 别 分 析 这 些 因素 的 影响 。 
2.5.4.1 辐射 与 对 流散 热 对 煤 粒 着 火 的 影响 

从 式 (2-127) 可 以 计算 出 不 同 介质 温度 下 散热 对 临界 着 火 的 影响 ， 图 2.42 
所 示 为 碳 粒 在 临界 着 火 状态 下 对 流 和 辐射 散热 与 介质 温度 之 间 的 关系 。 可 以 发 
现 ， 在 通常 应 用 的 炉 温 范 围 内 对 流散 热量 (Q。) 远大 于 辐射 散热 量 (Q_ )， 并 且 


A a 
80 


30 


97181(%) 或 Q4 /81 (%) 
Oo、 9 





0 700 800 900 1000 1100 1200 -1300 


Ti/K | . 
图 2.42 对流 及 辐射 散热 图 2-43 ”流速 对 着 火 延 迟 时 间 的 影响 
(T。 = 1000K ,a = 10mm, 


与 介质 温度 的 关系 yo- =21% (体积 分 数 ) ) 
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占 总 散热 量 (Q,) 的 5.55%; 当 炉 温 至 1050 "C 时 ， 辆 射 散热 量 下 降 至 3.5%。 因 此 ， 
作为 近似 分 析 有 时 可 把 式 (2-126)、 式 (2-127) 中 辐射 项 略 去 ， 使 问题 得 到 简化 。 
图 2-43 示 出 的 气流 速度 对 着 火 延 人 运 时 间 的 影响 的 实验 结果 。 可 以 看 到 存在 
一 个 最 佳 的 气流 速度 (对 流散 热 条 件 )， 其 着 火 时 间 最 短 ， 也 就 是 说 最 易 着 火 ， 
条 件 是 环境 温度 T。 为 1000K， 从 式 (2-127) 可 以 分 析出 ， 当 T。 < 之 T, 时， 就 
是 图 示 状 况 。 如 果 本 , > T, 时 ,不 管 对 流速 度 多 大 ,在 着 火 前 总 是 环境 给 颗粒 
传 热 利 于 着 火 ， 可 能 上 述 结果 就 不 准确 ， 曲 线 为 单调 下 降 的 曲线 ， 当 然 这 有 待 
实验 的 证 实 。 
2.5.4.2 介质 温度 对 煤 粒 闭 火 的 影响 
如 果 在 式 (2-126) 及 (2-127) 中 略 去 辐射 项 ， 两 式 相 除 化 简 可 得 


人 - (nRTo + E,) 一 MW(CzRT + 五 ;) ~ 4RE,(l + n)T, 
i RAUF 


2R(1+n) (2- 128) 
由 于 EE, > nRT,。，， 故 式 (2-128) 实际 上 可 写 为 
T,= A+ BT, (2-129) 


系数 A、B 与 活化 能 及 反应 级 数 有 关 。 这 里 可 以 看 出 ， 临 界 着 火 温度 与 介质 温 
度 近 似 成 线性 关系 ， 在 图 2-44 中 示 出 考虑 了 辐射 散热 时 临界 着 火 温度 随 工 的 
变化 规律 ， 和 式 (2-129) 所 预料 的 结果 是 相近 似 的 。 其 理由 由 图 2-45 清楚 看 
出 。 当 介质 温度 为 Te 时 ，Q; 和 Q, 有 一 临界 着 火 点 工 .， 当 介质 温度 升 至 TY 时 ， 
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2-44 磋 粒 临界 着 火 温度 与 介质 温度 的 关系 
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图 2-45 着 火 温度 与 介质 温度 的 关系 

如 果 对 流散 热 仍 保持 不 变 〈 等 于 a,)， 则 Q, 将 大 于 Q”， 即 出 现 爆燃 状况 。 可 
见 ， 随 着 介质 温度 的 升 高 ， 要 达到 临界 
状态 必须 增加 对 流散 热 至 a,， 即 可 容许 
在 高 一 次 风速 下 着 火 ， 而 此 时 所 得 的 着 
火 温度 T'> 工 。 

但 这 并 不 意味 着 介质 温度 提高 ， 煤 
粒 反 而 难于 着 火 ， 而 只 是 着 火 温度 有 所 
提高 ， 图 2-46 示 出 了 采用 脉冲 点 火 方 
式 考 察 气流 介质 温度 对 着 火 可 能 性 的 影 。 图 2-46 煤 粒 及 其 焦 粒 (63~90pm) 
响 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 介质 温度 的 的 脉冲 点 火 实验 结果 
提高 ， 煤 粒 更 容易 着 火 ， 对 于 煤 粒 ， 大 于 500 "C 时 就 一 定 着 火 ， 可 能 着 火 的 区 
域 是 450 一 500 "C， 对 于 焦 粒 ， 其 可 能 着 火 区 域 提高 到 525-- 600 'C， 但 名 介质 温 
度 提高 到 600 "C 以 上 时 ， 着 火 就 一 定 出 现 。 
2.S.4.3 煤 种 对 煤 粒 着 火 的 影响 

反映 煤 种 着 火 性 能 的 有 活化 能 ， 挥 发 分 及 大 分 等 因素 。 

1. 活化 能 对 临界 着 火 的 影响 

活化 能 随 着 煤 种 的 不 同 而 变化 ， 目 前 对 各 煤 种 还 没有 可 靠 的 活化 能 数据 ， 
但 一 般 来 说 ,活化 能 越 高 的 煤 ， 意味 着 进行 反应 需要 较 高 的 能 量 ， 使 反应 进行 
较 难 ， 因 此 ， 在 相同 的 条 件 及 风速 下 ， 对 玉 =80MJ/mol 的 煤 ， 要 求 介质 温度 了 
=980K 时 好 达到 临界 着 火 ， 当 活化 能 增 至 120MJ/mol 的 煤 ， 要 增 到 1030K 
才能 着 火 ， 可 见 煤 越 难 燃 的 煤 ， 为 能 保证 稳定 着 火 ， 所 需 介 质 温度 就 越 高 

2. 挥发 分 的 影响 

笃 发 分 的 影响 稍 复 杂 一 些 ， 惠 勒 在 早期 的 研究 中 发 现 相 对 着 火 温度 与 挥发 
分 含量 无 明显 关系 。 图 2-47 所 示 为 最 新 的 研究 的 结论 ， 其 着 火 温 度 随 挥发 分 的 
党 加 呈 下 降 趋 势 ， 这 与 常规 实际 情况 相符 合 。 


忌 火 成 功 概率 (%%) 





气流 介质 温度 /°C 
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3. 灰分 对 煤 粒 着 火 的 影响 

图 2-48 示 出 了 两 种 不 同 灰 分 (图 
2-48a) 灰分 为 2.65% (质量 分 数 )， 
图 2-48b) 灰分 为 47.1% (质量 分 
数 )) 的 两 种 煤 的 着 火 特 性 ， 发 现 没 有 
明显 的 区 别 ， 这 意味 着 煤 中 的 灰分 对 


着 火 温 度 没 有 有 影响， 文献 针对 两 种 含 


灰 10% 和 50% (质量 分 数 ) 的 无 烟煤 
进行 的 着 火 温度 测量 ,结果 与 此 相同 。 
4. 煤 岩 显 微 组 分 对 煤 粒 着 火 的 影 
响 / 
文献 针对 六 种 不 同 的 煤 种 进行 显 
微 组 分 分 析 分 别 测定 了 其 镜 质 组 最 大 
反射 率 均值 、 有 机 显 微 组 分 、 无 机 显 


着 火 湿度/ 





0 10 20 30 40 
煤 中 挥发 分 的 质量 分 数 (干燥 元 灰 基 ](%) 


图 2-47 煤 质 对 测量 着 火 温度 的 影响 


微 组 分 及 洗 液 密度 等 值 ， 并 用 回归 方法 确定 了 煤 的 着 火 点 与 煤 岩 显 微 组 分 的 关 
系 。 其 基本 结论 是 ， 用 回归 公式 计算 着 火 温 度 精度 可 达 土 8"C， 但 缺乏 足够 的 论 
证 。 为 外 的 结论 是 ， 煤 的 着 火 点 受 煤 化 程度 及 各 显 微 组 分 的 影响 大 致 为 ， 有 机 
组 分 使 着 火 点 升 高 ， 但 光 质 组 在 低 变质 阶段 ， 惰 性 组 在 高 变质 阶段 使 着 火 点 下 
降 ; 后 生 矿 物 影 响 着 火 点 的 方式 与 同 生 矿 物 不 同 ， 前 者 倾向 于 使 着 火 点 降低 ， 
后 者 表现 出 矿物 的 不 可 燃 性 ， 使 着 火 点 升 高 ; 煤 中 水 分 、 灰 分 使 着 火 点 升 高 ， 


而 挥发 分 和 和 氢 使 着 火 点 降低 。 


点 火 成 功 概率 (9%) 
S 
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图 2-48 着 火 温度 与 含 灰 量 的 影响 


a) Sj1 煤 含 灰 量 2.65% {质量 分 数 ) 


b) SJS 煤 含 其 量 47.5% (质量 分 数 ) 
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2.5.4.4 煤 粒 直径 对 着 火 过 程 的 影响 

当 煤 粒 处 于 自燃 工 况 〈 即 本 节 所 讨论 的 热力 着 火 工 况 ) 周围 介质 温度 比 煤 
粒 临 界 厦 火 温度 低 ， 此 时 质点 直径 对 热力 着 火 是 有 很 大 影响 的 。 实 际 上 由 临界 
条 件 式 (2-126) 及 式 (2-127) 中 可 以 看 出 ， 对 于 处 在 动力 区 反应 的 煤 粒 ， 直 径 
大 小 对 放 热 量 Q, 是 没有 影响 的 ， 但 对 流散 热 项 却 随 着 直径 的 减少 成 反比 地 增 
加 。 通 常 表面 传 热 系数 与 努 塞 尔 特 准则 有 着 如 下 的 关系 


(2-130) 





ad dvVvila) ~ a 


_Nu 4 ( 窜 )(¥) vw” 

当 煤 粒 直径 4 减 小 时 ,准则 Nu 降低 不 多 ，a 是 增加 的 。 因 此 可 以 想象 ， 当 化 
学 反应 放 热 速度 一 定时 (如 煤 种 一 定 、 温 度 水 平一 定 的 情况 ) ， 本 来 着 火 的 煤 粒 
(此 时 Q, 之 Q,)， 若 直径 减 小 ， 散 热 强 度 增 大 ， 总 可 以 达到 这 样 的 一 个 临界 直径 
4。.， 使 (散热 项 Q,) > ( 放 热 项 Q,) ， 煤 粒 就 不 能 着 火 。 实 际 上 ， 当 煤 粒 4 一 
0 时 ，v 一 cc， 在 任何 化 学 反应 条 件 下 热力 着 火 均 成 为 不 可 能 。 着 火 临 界 直 径 可 
以 从 理论 计算 得 出 : 根据 式 (2-126)、 式 (2-127) 求 出 保证 临界 着 火 时 的 最 大 
容许 散热 系数 和 气流 介质 温度 的 关系 ; 再 根据 式 (2-130) 求 出 &_， 在 极限 工 况 
下 ， 煤 粒 和 烟 气 之 间 的 相对 速度 等 于 零 时 ，Nu = 2 
则 d=2A/a, (2-131) 

图 2-49 中 示 出 典型 的 计算 结果 ， 当 介质 温度 升 高 ， 临 界 着 火 直径 急剧 地 降 
低 。 例 如 ， 烟 气温 度 T, = 873K 时 , a > 
150pm 以 上 的 炬 粒 才 能 着 火 ， 当 T, 增 至 
1173K 直径 为 20pm 的 碳 粒 也 能 着 火 。 实 
验 人 研究 发 现在 一 定 炉 温 下 煤 粒 直径 小 于 某 
一 定 值 后 就 不 能 着 火 。 主 要 实验 数据 见 表 
2-5 (此 时 炉 温 度 为 1200K)， 尽 管 实验 是 
在 电炉 中 进行 , 不 完全 满足 自燃 的 条 件 ， 
但 至 少 从 定性 上 证 明 ， 对 热力 着 火 过 程 是 
存在 临界 着 火 直 径 概念 的 。 但 实际 上 煤 粒 
往往 是 由 于 冷 状态 抛 人 有 高 温 烟 气 的 炉 膀 0 | 
内 ， 因此 在 初期 ， 高 温 烟 气 对 煤 粒 是 进行 673 773 上 1073 1173 
强烈 的 对 流 加 热 ， 此 时 ， 煤 粒 尺寸 越 小 ， 
加 热 时 间 越 短 ， 对 保证 煤 粒 迅速 达到 高 漫 。 图 2-49 临界 着 火 尺 寸 与 介质 温 
烟 气 所 具有 温度 是 有 利 的 。 但 是 ， 当 煤 粒 度 的 关系 
温度 因 反 应 放 热 再 继续 提高 时 ， 你 由 下 入 向 类 所 的 煞 执 过程， 当 煤 
粒 越 小 ， 散 热 越 利害 ， 温 度 越 不 能 提高 ， 而 只 能 接近 烟 气 温度 。 可 见 ， 当 烟 气 


Zu 
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温度 不 是 很 咒 时 ， 煤 粒 尺 寸 不 宜 过 小 ， 否 则 燥 粒 只 能 长 期 进行 低温 所 化 反应 ， 
其 至 会 出 现 烽火 现象 。 政 党 粉 火炬 在 燃烧 后 期 由 于 氧 含量 低 ， 漫 度 水 平 不 很 
高 ， 粉 粒 大 部 分 已 被 烧 去 而 变 得 很 小 ， 很 容易 熄火 ， 形 成 机 械 未 完全 燃烧 损失 。 
表 2-5 着 火 临界 直径 
氧 的 体积 分 数 (% ) 


煤 种 
5 


~ > 


2.5.4.5 介质 含 氧 量 的 影响 

由 图 2-37 所 示 的 用 不 同 模 型 
计算 着 火 温度 随 含 氧 量变 化 的 规律 
可 知 ， 均 相 着 火 采 用 的 是 文献 发 展 
的 模型 进行 计算 ， 发 现 着 火 温度 随 
侣 氧 量 增 加 而 升 高 ， 而 对 应 用 非 均 


& 300hm 
®@ 462 Lm 


煤 
颗粒 | 4 215Suhm 
直径 


着 火 温度 /KK 





相 着 火 计算 则 发 现 着 火 温度 随 含 氧 

量 增加 而 下 降 。 图 2-50 示 出 了 不 氧 的 体积 分 数 (9%) 

同 合 氧 量 条 件 下 不 同 粒 径 大 小 煤 粒 图 2-50 不 同 直径 条 件 下 氧 含量 对 
者 火 温 度 的 测量 值 ， 可 以 看 出 测量 着 火 温度 的 影响 


结 末 表明 非 均 相 着 火 模 型 计算 的 结果 更 加 合理 ， 后 续 的 试验 也 都 证 明了 这 一 点 。 
2.5.4.6 不同 试验 方法 的 影响 





40 60 80 100 
氧 含量 (体积 分 数 )(%) 
a ) b ) 





图 2-51 不 同 实验 方法 氧 含量 对 颗粒 着 火影 响 
a) 煤 ”b) 石油 焦 . 
A 一 脉 名 点 火 方法 ”8B 一 连续 流 点 火 法 ”C 一 热量 分 析 法 
DD 一 热电 伪 直 接 测量 煤 粒 的 温度 法 FE 一 激光 点 火 法 
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张 〈D.Zhang) 等 针对 不 同 的 试验 方法 对 煤 的 着 火影 响 进 行 了 研究 ， 其 典型 
的 结果 见 图 2-51。 从 图 中 可 以 看 出 ， 其 变化 趋势 都 是 一 致 的 ， 但 其 绝对 值 却 区 
别 很 大 ， 因 此 ， 在 应 用 着 火 温 度数 据 时 ， 必 须 清 楚 其 采用 的 实验 方法 和 实验 条 
件 ， 否 则 就 没有 可 比 性 。 


2.5.5 煤 粉 空气 混合 物 的 着 火 


2.5.5.1 引言 

在 对 煤 的 早期 的 研究 ， 实 际 上 就 是 对 煤 粉 空气 混合 物 进行 的 ， 作 为 其 基础 
的 机 理 期 识 的 缺乏 ， 大 多 数 研 究 都 是 实验 性 的 ， 几 乎 没有 实用 价值 。 后 来 ， 又 
将 这 一 研究 集中 到 单 颗粒 着 火 的 理论 和 实验 上 ， 这 些 都 在 上 面 几 节 中 进行 了 分 
析 。 近 年 来 ， 人 们 开始 认识 到 单 颗粒 煤 和 煤 粉 气流 中 的 煤 粉 着 火 存 在 着 差异 ， 
即 上 所谓 的 浓度 效应 的 重要 性 。 

将 单 颗粒 煤 粉 的 研究 成 果 应 用 到 实际 煤 粉 气流 中 会 出 现 较 大 的 偏差 ， 仅 就 
者 火 温度 而 言 ， 由 于 颗粒 间 的 相互 影响 ， 煤 焦 和 煤 粉 颗粒 群 着 火 温度 在 620 ~ 
700K 之 间 ， 而 对 应 的 单 颗 粒 着 火 温度 则 为 1050 一 1200K。 因 此 ， 仅 研究 单 颗 粒 
的 看 火 对 实际 应 用 来 说 是 远 远 不 够 的 ， 必 须 专门 对 煤 粉 气流 的 着 火 特性 进行 研 
完 。 
2.5.5.2 颗粒 间 的 相互 作用 一 一 浓度 效应 

实际 和 理论 研究 都 表明 ， 油 滴 燃 烧 的 影响 可 达到 lfa = 25 (7 为 距离 ，a 为 
液 滴 半径 ) 的 地 方 。 只 有 当 Ll/a >25 时 ,才能 认为 发 生 的 是 单 液 滴 燃 烧 ， 这 一 
故 寸 概念 相当 于 边 长 为 2mm 立方 体 的 空间 内 只 有 一 个 颗粒 。 对 于 煤 粉 ， 虽然 热 
解 产物 可 能 没有 那么 多 ， 但 由 于 挥发 分 析出 时 的 喷射 和 氧 向 表面 的 扩散 ， 单 颗 
粒 有 所 能 影响 的 距离 可 能 与 此 相当 。 而 这 种 情况 在 实际 过 程 中 是 很 少 存在 的 ， 因 
此 在 分 析 煤 粉 颗粒 的 着 火 和 燃烧 时 必须 考虑 到 相 邻 颗粒 对 它 的 影响 ， 即 要 将 混 
合 物 中 的 煤 粉 作为 一 个 整体 加 以 研究 。 

绒 粒 间 的 相互 影响 包括 很 多 方面 ; 改变 阻力 系数 、 流 场 和 着 火 行为 ， 因 浓 
度 变 化 而 延长 或 缩短 着 火 时 间 ， 对 热量 和 氧 量 的 竞争 ， 改 变 颗粒 周 国 的 气体 分 
布 等 。 

事实 上 ， 人 们 从 一 开始 研究 煤 颗粒 着 火 时 就 注意 到 这 个 问题 。 如 早期 采用 
少量 的 空气 携带 尽 可 能 少 的 煤 粉 喷 人 人 较 大 空间 的 滴 管 炉 ， 以 消除 颗粒 间 相 互 作 
用 来 研究 单 颗 粒 的 着 火 特 性 。 此 后 的 许多 研究 都 沿袭 了 这 一 方法 。 表 2.6 是 采用 
静止 单 颗粒 技术 和 喷射 少许 颗粒 技术 所 测 的 着 火 温度 ， 可 以 看 出 两 者 相差 很 大 . 
这 际 了 炬 样 、 加 热 条 件 等 不 同 之 外 ， 主 要 应 是 由 于 采用 喷射 少许 煤 粉 技术 难以 
实现 单 颗粒 的 状态 。 

一 个 煤 颗 粒 所 受 周围 颗粒 影响 的 大 小 除 自身 因素 外 ， 主 要 取决 于 影响 到 它 
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的 周围 颗粒 数 及 其 与 这 些 颗 粒 间 的 距离 ， 即 取决 于 整个 煤 粉 气流 中 的 煤 粉 浓度 。 
煤 粉 浓度 决定 了 颗粒 间 相 互 作 用 的 程度 ， 在 煤 粉 气流 着 火 过 程 中 起 主要 作用 ， 
这 就 是 所 谓 的 浓度 效应 。 

表 2-6 实验 方法 和 着 火 温 度 


方法 颗粒 尺寸 燃料 0 的 体 营 兴 温度 
积分 数 (% ) /°C 


铂 丝 固着 60 ~ 22Sjm 无 烟煤 、 烟 煤 、 褐 煤 21 900 ~ 1350 
石英 丝 固着 100 - 600um 无 烟煤 、 烟 煤 、 烟 煤 焦 21 350 一 900 
暗 注 60 — 230um 无 烟煤 、 烟 煤 、3 种 煤 焦 21 350~450 
喷 注 60 一 230pm “| 无 烟煤 (高 灰分 A = 50%) 21 350~450 
喷 注 60 — 230um 无 烟煤 、 烟 煤 、3 种 煤 焦 0-70 350~ 450 





2.6 思考 题 与 习题 


2-1 煤 堆 自燃 导致 能 源 的 浪费 和 设备 受 损伤 ， 因 此 必须 防止 。 现 有 下 列 四 种 现象 ， 请 用 
自燃 热力 着 火 模型 加 以 解释 : 

1) 褐 煤 和 高 挥发 分 烟煤 容易 自燃 。 

2) 煤 堆 在 煤 场 上 日 久 后 易 自燃 。 

3) 如 在 煤 堆 装 上 若干 通风 竖井 深入 煤层 深 处 ， 可 防止 自燃 。 

4) 如 用 压路机 碾 压 煤 堆 ， 使 之 密实 ， 也 可 防止 自燃 。 

2-2 热 自 燃 或 热 爆炸 与 链 爆 炸 有 什么 区 别 ? 为 什么 ? 

2-3 有 一 燃 用 褐 煤 的 煤 粉 妨 上 常见 到 上 暗 红 灼 热 的 煤 粉 从 风扇 磨 煤 机 的 粗 粉 分 离 器 出 口 法 
兰 处 漏出 。 该 磨 煤 机 出 口 乏 气温 度 常 达 130 *"C， 但 尚 能 运行 ， 并 不 爆炸 。 请 用 自燃 热力 着 火 
理论 解释 为 什么 煤 粉 会 显 暗 红 灼 热 ( 约 700 "C) ， 再 用 强迫 着 火 理论 解释 煤 粉 管内 已 有 瞳 红色 
煤 粉 但 仍 未 爆炸 的 原因 。 

2-4” 当 亚 气 送 粉 而 乏 气 量 过 大 时 ， 可 用 一 分 离 器 使 气流 中 的 煤 粉 浓缩 ， 煤 粉 浓度 很 小 的 
部 分 乏 气 排 人 炉 膝 上部。 作为 一 次 风 的 气体 量 减 小 而 煤 粉 浓度 较 高 。 请 问 这 样 对 煤 粉 着 火 有 
何 影 响 ? 

2-5 请 解释 为 什么 发 动机 在 高 原 、 冬 季 难 发 动 ? 

2-6 煤 粉 炉 作 低 负 荷 运行 时 着 火 稳定 性 下 降 ， 请 归纳 分 析 其 原因 (至 少 要 举 出 两 点 理 
由 )。 

2-7 请 用 热 理论 解释 电 火 花 点 火 的 试验 曲线 。 

2-8 试 从 下 列 各 种 条 件 中 选 出 可 使 可 燃 混 合 气 易于 着 火 的 有 利 条 件 : 

1) 低 的 火焰 温度 ; 

2) 低 的 初始 可 燃气 温度 ; 

3) 高 的 燃烧 热 值 ; 

4) 低 的 化 学 反应 速率 (平均 值 ); 
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5) 低 的 比热容 ; 

6) 高 的 热 导 率 ; 

7) 高 的 可 燃 混 合 气 总 压力 ; 

8) 可 燃 混 合 气 的 组 分 接近 于 化 学 计量 数 ; 

9) 低 的 气流 速度 ; 

10) 高 的 湛 流 强度 (车 流动 是 注 流 的 话 )。 

2-9 ”德国 有 一 种 观点 称 为 着 火 三 角形 ,认为 角 置 直流 煤 粉 燃烧 器 上 一 、 二 次 风 射 流 要 相 
交 ， 交 点 应 该 在 煤 粉 着 火 以 后 。 相 交 的 交角 则 根据 煤 种 来 选择 ， 挥 发 分 高 的 煤 种 选用 大 一 些 
的 交角 。 试 分 析 其 理由 。 

2-10 盔 作 为 推进 系统 中 的 固体 燃料 的 潜力 已 被 人 们 所 认识 ， 因 为 它 具 有 很 高 的 燃烧 热 
(57.6MJ/kg)。 固 体 丙 粒子 可 以 作为 悬 浊 式 燃料 的 组 成 部 分 或 作为 固体 推进 剂 的 配料 引入 燃 
烧 系 统 。 考 虑 一 个 特殊 的 情况 ， 来 研究 单个 球形 硼 粒 子 在 如 图 2-52 所 示 的 气体 氧化 性 环境 中 
的 着 火 和 燃烧 。 

为 了 便于 从 理论 上 分 析 这 个 问题 ， 下 面 列 出 一 些 实 
验 中 观察 到 的 现象 : 

1) 一 般 情况 下 硼 粒 子 进 入 燃烧 室 环 境 中 时 是 低温 度 
的 固体 颗粒 。 上 面 履 盖 着 一 层 极 薄 的 固体 氧化 硼 ， 其 厚 
度 的 数量 级 为 10 x 10-"m; 

2) 来 目 气 体 的 热 交 换 使 颗粒 温度 上 升 ， 氧 化 物 履 盖 
层 在 大 约 720K 时 融化 ， 中 2-52 举 个 球形 盎 粒 子 

3) 硼 和 (或) 氧化 剂 气体 扩散 越过 氧化 层 ， 当 颗粒 者 火 示意 图 
温度 上 升 时 ， 反 应 变 得 更 加 迅速 ; 

4) 随 看 一 级 着 火 之 后 化 学 反应 速率 的 增加 ， 光 亮度 也 增加 ; 

5) 随 着 氢化 层 变 摩 ， 反 应 物 扩散 的 速率 减 小 ， 反 应 速率 降低 ; 

6) 当 颗 粒 温 度 进 -- 步 增加 时 ， 较 易 挥 发 的 氧化 物 的 蒸发 速率 增加 ， 这 反 过 来 又 减 小 了 氧 
化 层 的 厚度 ; 

7) 最 后 达到 一 个 工 况 (一 1900K)， 此 时 氧化 物 的 蒸发 速率 相当 大 ， 以 至 于 氧化 层 的 大 部 
分 都 脱落 了 ， 并 且 可 以 观察 到 二 级 着 火 以 及 随后 更 为 迅速 的 硼 的 氧化 反应 ， 

8) 如 果 环 境 温 度 或 反应 速率 相当 高 ， 硼 粒子 就 会 融化 (一 2450K)，; 

9) 人 研究 发 现 ， 液 相 B,O; 和 气相 HOBO 是 由 湿 火 焰 中 的 多 相反 应 形成 的 ， 反 应 方程 为 

2B+20,+ H+>2HOBO ( 气 ) A.H,= -11S1kJ/mol 
BO ( 液 ) A,H, = — 1468kJ/mol 

大 约 有 三 分 之 一 的 能 量 是 HOBO ( 气 ) 产生 时 释放 的 ， 其 余 的 是 BO，( 液 ) 产生 时 释放 
的 。 

应 用 上 面 给 出 的 信息 ， 建 立 硼 粒 子 着 火 和 燃烧 的 不 稳 态 一 维 理 论 模型 ， 写 出 凝聚 相克 、 
融化 的 磺 氧 化 层 以 及 颗粒 周围 气体 的 控制 方程 、 边 界 条 件 和 初始 条 件 ， 列 出 所 作 的 假设 ， 画 
出 所 预测 的 浓度 和 温度 随 半 径 变 化 的 分 布 曲线 。 
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火焰 正 沼 传播 与 爆燃 





3.1 火焰 传播 的 基本 方式 


在 燃烧 技术 中 ， 和 希望 燃料 在 容器 的 一 处 着 火 后 ， 无 需 再 由 外 界 供给 热量 ， 
春 火 就 能 够 就 无 迟延 地 向 燃料 的 未 燃 部 分 传播 ， 使 容器 内 的 燃烧 过 程 能 自行 持 
续 下 去 ， 但 是 ， 并 非 在 任何 情况 下 燃料 在 容器 的 一 处 着 火 后 ， 都 可 以 传播 。 

要 使 着 火 具 备 传 播 的 可 能 ， 首 先 必 须 构成 一 个 足够 高 温度 的 燃烧 策 源 地 ， 
并 且 燃 烧 本 身 必 须 有 一 定 的 化 学 反应 能 力 ， 能 不 经 过 明显 的 准备 阶段 就 燃烧 起 
来 。 

从 目前 已 经 知道 的 一 些 气 体 燃料 的 性 质 来 看 ， 它 们 都 具有 能 快速 从 开始 状 
态 过 渡 到 燃烧 状态 的 能 力 ， 所 以 可 以 把 火焰 看 成 是 一 个 非常 狭 窗 的 区 域 。 在 这 
个 区 域 中 ， 燃 料 在 一 定 的 热源 条 件 下 很 快 地 完成 其 燃烧 过 程 ， 所 以 着 火 的 传播 
可 看 为 火焰 的 传播 ， 分 为 三 种 类 型 : 

1) 当 和 气体 燃料 在 管子 开口 处 的 一 端 着 火 后 ， 火 焰 就 会 以 一 定 的 速度 向 管内 
未 燃 的 燃料 部 位 均匀 地 移动 ， 并 且 认 为 对 于 给 定 的 燃料 和 给 定 的 压力 及 温度 ， 
该 火焰 的 传播 速度 是 不 变 的 。 如 图 3-1 所 示 ， 管 内 的 气体 压力 可 认为 是 常数 ， 火 
焰 传 播 速度 低 于 30m/s。 

2) 图 3-1 所 示 的 火焰 传播 方式 ， 产物 排出 方向 火焰 ”火焰 传播 方向 
能 维持 在 离开 管子 开口 处 的 一 段 距 高 
( 约 为 管子 直径 的 10 倍 的 一 段 距离 )， 
但 是 当 管 子 足 够 长 时 ， 火 焰 在 经 过 这 的 二 
段 距离 后 就 不 再 保持 均匀 的 移动 ， 而 燃烧 产物 未 妖 的 燃料 
产生 火焰 的 振荡 运动 ， 这 时 候 火 焰 就 
显得 非常 不 稳定 。 如 果 火 焰 振 荡 的 振 四 3.1 燃烧 过 程 示意 图 
幅 非 常 大 ， 就 会 产生 熄火 现象 ， 或 者 产生 新 的 传播 形式 ， 即 所 谓 爆 炸 波 的 传 
播 。 

3) 以 爆炸 波 的 形式 来 传播 的 火焰 速度 一 般 在 1000m/s 以 上 ， 但 是 爆炸 波 的 
概念 是 有 些 不 肯定 的 ， 它 可 以 相对 于 好 几 种 不 同 的 火焰 传播 工 况 而 言 。 如 今 将 
具有 1000 一 4000m/s 的 火焰 传播 速度 ， 并 且 具 有 性 质 非 常 稳定 的 爆炸 波 的 现象 
称 为 爆燃 。 

以 上 所 列 的 为 三 种 火焰 传播 的 典型 工 况 。 第 一 种 工 况 一 一 在 管子 开口 端 附 
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近 的 火焰 传播 及 第 三 种 工 况 一 一 爆燃 ， 都 具有 稳定 的 火焰 传播 ， 而 第 二 种 工 况 
一 一 振荡 传播 为 过 渡 过 程 ， 该 工 况 是 非常 不 稳定 的 ， 所 以 从 第 一 种 工 况 过 渡 到 
第 三 种 工 况 可 认为 是 突变 的 。 

综 上 所 述 ， 稳 定 的 火焰 传播 形式 有 两 种 : 

第 一 种 是 在 管子 开口 端 附近 的 火焰 传播 ， 这 种 火焰 传播 的 形式 称 为 正常 淡 
焰 传 播 。 在 这 种 正常 火焰 传播 的 过 程 中 ， 炊 烧 产 物 以 自由 膨胀 的 方式 向 管 外 逸 
出 ， 所 以 管内 的 压力 可 认为 是 常数 。 由 于 火焰 传播 的 速度 不 大 ， 故 火焰 传播 完 
全 依靠 气体 分 子 热 运动 的 导热 方式 将 热量 从 高 温 的 燃烧 区 〈 即 火焰 前 沿 ) 传 给 
与 火焰 临近 的 低温 未 燃气 体 燃 料 ， 使 未 燃 的 新 鲜 气 体 燃 料 的 温度 提高 到 着 火 温 
度 而 燃烧 ， 这样， 燃烧 的 火焰 就 会 一 层 层 地 传播 到 整个 容器 。 依 靠 导热 而 使 火 
焰 传 播 的 正常 火焰 传播 速度 是 有 限 的 ， 每 秒 仅 几米 。 

第 二 种 是 爆燃 。 其 火焰 的 传播 速度 超过 了 声速 ， 一 般 可 达 1000 ~ 4000m/s。 
焊 燃 主要 是 由 于 气体 燃料 受 冲 击 波 的 绝热 压缩 而 引起 的 。 

下 面 对 这 两 种 火焰 传播 形式 建立 数学 描述 。 先 假定 : 

1) 预 混 可 燃气 体 是 一 维稳 定 流动 ， 忽 略 粘性 力 和 体积 力 ， 管 壁 为 绝热 。 

2“) 瑞 泥 可燃 气体 和 燃烧 产物 为 理想 气体 ， 比 定 压 热 容 为 常数 ， 摩 尔 质量 保 
持 不 变 。 / 

3) 燃 烽 波 (化 学 反应 波 ) 是 稳定 的 ， 预 混 可 燃气 体 不 断 流向 燃烧 波 ， 无 穷 
还 处 预 混 气流 速度 就 是 燃烧 波 传 播 速度 。 

则 有 : 

1) 连续 方程 

Pouo = pur = qm (3-1) 
式 中 po 一 一 密度 ， 单 位 为 kg/mi; 
速度 ， 单 位 为 m/s:; 
qm 一 一 计量 流量 ， 单 位 为 kgjs; 
下 标 “0 "一 一 表示 预 混 可 燃气 体 参 数 ; 





uw 





下 标 “r” 表示 燃烧 产物 的 参数 。 
2) 动量 方程 
po + pouo = P+ pu? = 常数 (3-2) 
式 中 ”pp 一 一 压力 ， 单位 为 Pa。 
3) 能 量 方程 
ho+ 方 U2 = 有 ,+ 二 uw? = 常数 (3-3) 


2 了 了 “ 
式 中 一 一 比 炊 ,单位 为 kJ/kg。 


4) 状态 方程 
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ple = RT (3-4) 
式 中 TT 一 一 热力 学 温度 ， 单 位 为 K; 
R 一 一 气体 弟 数 ， 单 位 为 J/ (kg*K)。 





5) 熔 方 程 
ho = cslot hh (3-5) 
h,= c,T,+ he (3-6) 
式 中 5， 比 定 压 热 容 ， 单 位 为 kJ/ (kg KK); 


AP 一 一 标准 比 生成 始 ， 单 位 为 kJ/kg; 
h 忆 一 一 标准 比 燃 烧 炊 。 








6) 反应 热 方程 
q = hi 一 hr (3-7) 
将 式 (3-5) 一 式 (3-7) 代入 式 (3-3)， 得 
coTit Fg oTot (3-8) 
由 式 (3-1) 和 式 (3-2)， 得 
和 (3-9) 
p: po 
式 (3.9) 在 (p， 三 } 平 面 上 是 一 条 直线 ， 斜率 为 - 9: ， 该 直线 称 为 瑞 利 线 
或 米 海 里 松 线 。 由 式 (3-9) 和 式 (3-3)， 得 
1 1 1 
h.— h, = Fp po) 二 ++ 广 (3-10) 
将 式 (3-4) 及 c,/IR=7Y/ 7-1) 代入 式 (3-10)， 得 
7 {Pp: po) 1 1 1 
天 (全 全/- 雪 (p.- po) (让 + 坟 j= -11) 
式 中 7 一 一 比热容 比 ，y = cf/cy。 
(名 -1 
且 有 yMai=T 一 TO (3-12 ) 
1- (De) 


式 中 Ma 马赫 数 。 
式 (3-11) 称 为 于 戈 尼 奥 (Hugoniot) 方程 。 这 个 方程 其 实 是 在 给 定 g 值 条 


件 下 ， 对 某 一 给 定 的 (三 ，po ) 值 所 得 到 的 所 有 可 能 的 (十 ，p, 什 的 一 条 曲线 ， 





称 之 为 于 区 尼 奥 曲 线 如 图 3-2 所 示 。 点 {二 ，p。 ] 称 为 点 S， 通 过 点 S 与 代表 一 


第 3 章 火焰 传播 与 稳定 理论 109 


族 解 的 曲线 相 切 成 两 条 切线 。 对 于 不 同 的 g 可 以 得 到 不 同 的 曲线 。 图 中 两 条 虚 
线 为 通过 点 S 的 水 平 线 和 垂直 线 ， 这 样 曲 线 分 成 了 三 个 部 分 ， 以 切 点 〈 点 了 和 
点 天 ) 再 进一步 划分 区 域 工 和 工 。 
在 区 域 中 ，p,>> p,。， 因 此 ， 两 者 
之 比 是 一 个 远大 于 1 的 数 。 此 外 ， 在 该 


区 域 ， 二 略 小 于 (如 图 3-2 所 示 )， 因 


此 ， 两 者 的 比例 接近 并 略 小 于 1。 从 方 
程式 (3-12) 中 可 以 看 出 马赫 数 Ma 将 
大 于 1。 于 是 在 区 域 工会 发 出 超声 波 ， 
该 区 域 称 为 爆燃 区 。 这 样 ， 把 靠 燃 烧 释 
放 的 能 量 来 维持 的 超声 波 定义 为 爆燃 波 。 

同样 ， 在 区 域 了 里， 由 于 p, 比 p， 
小 一 点 ,方程 中 的 分 子 便 是 一 个 比 1 小 


的 小 负数 。 二 比 二 大 得 多 ， 从 而 分 母 是 一 个 比 1 大 的 负数 。 在 区 域 上 中 ， 从 广 


程 (3-12) 可 以 看 出 ，Ma, 趋 近 于 1。 于 是 在 区 域 卫 会 发 出 亚 声 波 ， 该 区 域 称 为 
组 燃 区 。 这 样 ， 把 靠 燃烧 维持 的 亚 声波 定义 为 缓 燃 波 。 

区 域 丰 未 给 出 物理 上 的 真实 解 ， 因 为 Ma,<0 无 意义 。 

在 于 戈 尼 奥 曲线 上 的 J、K 两 点 处 ， 可 以 证 明 Ma, =1。 从 曲线 上 可 以 看 
出 ， 在 缓 燃 区 里 压力 变化 很 少 。 实 际 上 ， 在 寻求 单 值 缓 燃 波 速度 的 办 法 是 假定 
压力 为 常数 或 略 去 动量 方程 。 

本 书 中 将 不 讨论 爆燃 波 ， 有 兴趣 的 读者 可 参看 有 关 文献 。 把 缓 燃 波 定义 为 
菲 燃 找 维 持 的 亚 声 波 是 惟一 严 间 的 定义 。 其 他 定义 只 在 某 一 方面 描述 火焰 。 例 
如 可 以 把 火焰 看 作 是 发 生 在 反应 区 内 快速 的 、 自 持 的 化 学 反应 ; 此 时 可 以 把 反 
应 物 引 入 反应 区 里 ， 或 者 反应 区 可 以 向 反应 物 移 动 ， 究 竟 如 何 选 择 ， 要 看 未 燃 
气流 速度 是 大 于 还 是 小 于 火焰 的 速度 而 定 。 


3.2 可燃 气体 的 火焰 正常 传播 


由 于 火焰 是 一 个 很 狭窄 的 燃烧 区 域 ， 燃料 的 化 学 反应 只 在 该 区 域内 进行 ， 
在 这 种 情况 下 ， 可 近似 地 把 它 当 作 一 个 数学 表面 。 这 一 表面 把 未 燃 的 新 鲜 燃料 
和 燃 浇 产物 分 开 ， 而 所 有 的 火焰 传播 看 作 是 在 此 表面 上 进行 的 。 

如 图 3-3 所 示 ， 图 中 带 有 阴影 部 分 为 燃烧 产物 。 假 如 容器 内 的 可 燃气 体 是 
静止 不 动 的 ， 则 在 某 瞬 时 的 火焰 表面 下 〈 即 火焰 前 沿 ) 是 空间 坐标 及 时 间 的 函 





图 3-2 分 为 4 一 巨 五 个 部 位 的 
于 戈 尼 奥 曲 线 
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数 ， 其 数学 表示 式 为 
F(x,y,z,T) = 0 (3-13) 


经 过 很 短 的 时 间 Ar 后 ， 火 焰 前 
沿 将 传播 一 个 很 小 的 距离 ， 如 图 3-3 
的 表面 F 所 示 。 如 果 表 面 上 任意 
一 点 P 的 法 线 方向 为 xn ， 当 表面 移动 
到 FF' 的 位 置 时 ， 火 焰 前 沿 在 法 线 n 
方向 上 移动 一 个 距离 An， 则 火焰 前 
沿 在 点 了 处 的 移动 速度 uw 为 


Tr t 





可 见 ， 火 焰 前 沿 的 移动 速度 un 
是 对 静止 的 未 燃气 体 而 言 的 。 假 如 
容 顺 内 的 气体 燃料 以 速度 矢量 w 运 
动 时 ， 并 且 在 一 般 情况 下 ，w 的 方向 与 火焰 前 沿 的 移动 速度 un 的 方向 不 相同 ， 
则 火焰 前 沿 下 相对 于 静止 坐标 〈 即 相对 于 容 占 ) 而 言 的 运动 速度 &， (单位 为 m/ 
s) 为 


图 3-3 火焰 正常 传播 











U, = Un 多。 (3-15) 
式 中 ，w, 一 一 表示 可 燃气 体 速 度 矢量 在 火焰 前 沿 法 线 方向 的 投影 ， 单 位 为 m/s; 
正 号 一 一 表示 火焰 前 沿 的 移动 方 癌 与 可 燃气 体 的 移动 方向 相同 ; 
负 号 一 一 表示 两 者 的 移动 方向 相反 。 
u, 一 一 火焰 前 沿 的 传播 速度 。 





当 用 实验 方法 测量 某 种 可 燃气 体 混 合 物 的 火焰 前 沿 
移动 的 正常 速度 wu 时， 应 该 测量 火焰 前 沿 在 其 法 线 方向 
上 相对 于 冷 的 未 燃气 体 的 移动 速度 。 根 据 本 生 (Bunsen) 
灯 的 锥 形 火 焰 来 测量 火焰 传播 速度 的 方法 较为 简单 和 可 
靠 。 在 一 般 实 验 室 用 的 本 生 灯 中 ,预先 把 可 燃气 体 燃烧 
所 需 的 空气 混合 好 ， 并 且 使 可 燃气 体 混 合 物 在 本 生 灯 的 
管子 中 保持 运动 ， 如 图 3-4 所 示 。 

本 生 灯 的 锥 形 表 面 即 为 其 火焰 前 沿 。 假 如 火焰 前 沿 
以 分 子 热 运 动 的 导热 方式 将 燃烧 区 的 热量 传 给 自 本 生 灯 
流出 的 未 燃气 体 混合 物 ， 并 且 正 好 将 未 燃气 体 混合 物 加 图 3-4 本 生 灯 示意 图 
热 到 着 火 温度 而 燃烧 ， 这 样 就 意味 着 气流 在 锥 形 表 面 某 点 处 的 法 线 方 向 上 的 分 
速度 w, 即 等 于 火焰 前 沿 移动 的 正常 速度 wu， 所 以 锥 形 的 火焰 前 沿 将 静止 不 动 。 
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如 图 3-5 所 示 ， 取 锥 形 火 焰 前 沿 的 一 段 MN ， 设 dS 表示 火焰 前 沿 微 元 面 的 
面积 ，do 表 示 与 微 元 面相 应 的 气流 微 元 面积 ，n 表示 
微 元 面 的 法 线 方向 ， 可 见 ， 在 dSs 及 do 之 间 有 下 列 关 


系 
do = docostb (3-16) 
式 中 9 一 一 法 线 方向 与 该 处 可 燃 物 速度 和 失 量 w 之 间 
的 交角 。 


由 于 火焰 前 沿 达 到 平衡 ， 所 以 火焰 前 沿 的 传播 速 
度 x ,等于零 。 这 样 由 式 (3-15) 可 知 ， 火 焰 前 沿 移动 
的 正常 速度 xy 为 





Uy = WwW, = weose (3-17) 
将 式 (3-16) 代入 式 (3-17) 中 ,得 
wdo = undS (3-18) 图 3-5 本 生 灯 的 火焰 前 沿 


如 将 上 式 积 分 ， 并 假定 在 火焰 前 沿 的 各 处 的 正常 速度 为 常数 时 ， 则 由 式 
(3-18) 可 知 


was = un= | ds = us (3-19) 
式 中 Si 一 一 表示 火焰 前 沿 的 总 表面 积 ， 单 位 为 m?; 
积分 | wdc 一 一 表 示 通 过 本 生 灯 整个 管子 断面 的 可 燃 混合 物 流量 g，( 单 位 为 





m/s) © 
因此 式 (3-19) 可 改写 为 


dv 
“一 全 


(3-20) 


由 上 和 式 可 知 ， 火 焰 前 沿 移 动 的 正常 速度 亦 可 理解 为 在 单位 火焰 前 沿 的 表面 
上 ， 其 所 能 燃烧 的 可 燃气 体 混 合 物 的 流量 。 

火焰 的 形状 可 简化 为 图 3-6 所 示 的 锥 。 圆 形 本 生 灯 
的 喷 虹 半径 为 -。， 锥 形 的 高 度 为 h， 设 锥 形 的 表面 积 即 


Si = rxroVh +r (3-21) 
将 式 (3-21) 代入 式 (3-20), 得 火焰 前 沿 的 移动 的 
正常 速度 为 2r0 
-dr _ 
Mr (3-722) 图 3.6 本 生 灯 的 火焰 


在 实验 过 程 中 ， 只 要 测 出 可 燃气 体 混 合 物 在 单位 时 站 难 圾 而 
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间 内 流 过 半径 为 ~。 的 喷嘴 的 流量 ， 再 用 摄影 法 或 屏蔽 法 (用 刻 有 比例 尺 的 镜子 ) 
测 得 火焰 锥 体 的 高 度 h”， 即 可 根据 式 (3-22) 计算 出 该 火焰 前 沿 移动 的 正常 速 
度 。 

但 是 ， 按 照 上 述 实验 方法 来 测定 速度 wu, 是 有 缺点 的 。 其 测 得 x，, 的 数值 并 
非 丰 正 代表 该 可 燃气 体 混合 物 的 正常 速度 ， 其 原因 是 : 

首先 ， 把 火焰 前 沿 各 处 的 正常 速度 看 为 常数 的 假定 是 与 实际 不 符 的 。 进 一 
步 的 实验 证 明 ， 人 靠近 管 壁 处 火焰 前 沿 的 正常 速度 要 比 其 他 地 方 低 ， 如 图 3-7 所 
不， 在 火焰 锥 体 的 顶端 具有 最 大 的 正常 速度 ， 故 火焰 前 沿 并 非 直 角 锥 体 。 

其 次 ， 在 上 述 的 正常 速度 计算 中 ， 都 假 
定 火焰 前 沿 是 一 个 数学 表面 。 实 际 上 ， 当 可 
燃气 体 混 合 物 在 剧烈 燃烧 之 前 ， 存 在 着 一 个 
很 薄 的 加 热 层 ， 因 此 ， 火 焰 前 沿 锥 体 的 形成 
要 高 虎 踊 出 口 一 段 距 离 ， 并 且 要 比 喷嘴 的 出 
口 宽 度 略 微 扩 大 。 所 以 实验 资料 表明 ， 对 于 
给 定 的 可 燃气 体 混合 物 来 讲 ， 其 燃烧 火焰 的 
正常 速度 将 与 喷嘴 的 直径 有 关 。 只 有 在 采用 
相当 大 直径 的 喷嘴 时 ， 其 正常 速度 的 数值 才 
与 其 喷嘴 尺寸 无 关 。 一 般 推 荐 路 跨 直径 不 应 图 3-7 在 本 生 灯 火焰 中 各 区 域 的 火焰 正 
小 于 7 一 8cm。 常 传播 速度 (可 燃气 体 混合 物 是 体积 

再 次 ， 当 可 燃气 体 混合 物 中 的 含 氧 量 不 分 数 为 4.18% 丙烷 的 空气 混合 物 ) 
同时 ， 外 界 介质 将 影响 火焰 锥 体 的 形状 ， 特 
别 是 在 可 燃气 体 混 合 物 中 的 含 氧 量 不 足 时 ， 外 界 介 质 的 影响 更 为 显著 ，。 

用 本 生 灯 来 测量 可 燃气 体 混合 物 的 正常 传播 速度 虽 有 上 述 缺 点 ,但 是 该 方 
法 很 简便 ， 并 且 数 值 较 准确 ， 所 以 仍 被 广泛 地 采用 。 

表 3-1 是 在 温度 为 293K 及 压力 在 101kPa 下 可 燃气 体 和 空气 混合 物 的 火焰 
前 沿 移动 的 正常 传播 速度 值 。 


表 3-1 可 燃气 体 和 空气 混合 物 在 293K 及 101kPa 下 的 火 





焰 前 沿 移 动 的 正常 传播 速度 值 
可 燃气 体 火焰 正常 传播 速度 wn/m:s! 
H, 1.6 
CO 0.30 
CH, 0.28 
C,H, 1.0 


Ch 0.5 
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3.3 ”火焰 正常 传播 的 理论 


钱 究 火焰 正常 传播 的 理论 的 目的 ， 就 是 为 了 找到 层 流 火焰 速度 was 这 是 本 
方 介绍 的 几 个 理论 的 宗旨 。 


3.3.1 用 于 简化 近似 分 析 的 热 理 论 


温度 为 Tu， 密度 为 p。 的 未 燃 可 燃气 体 混合 物 以 速度 u。 进入 燃烧 室 ， 如 图 
3-8 所 示 ， 并 且 其 初速 度 wo 使 可 燃气 体 混合 物 维持 层 流 流动 工 况 。 假 如 未 燃 的 
可 燃气 体 混合 物 的 初速 度 wo 恰好 使 火焰 前 沿 静止 不 动 ， 则 初速 度 ws。 即 为 火焰 
前 沿 移动 的 正常 传播 速度 。 





wo 趟 护 wT 
一 rir 
0 NE z Po 
gd 
肥 应 区 


图 3-8 在 各 区 中 的 温度 分 布 
- o 芝 工 委 0 一 预 热 区 0 秋 z 委 3 一 反应 区 ”8 过 zz< + oo 一 产物 区 
To 一 可 燃气 体 混合 物 的 初 温 。 ,一 可 燃气 体 混合 物 的 燃烧 温度 


由 于 燃烧 区 内 可 燃气 体 混合 物 经 化 学 反应 后 所 析出 的 热量 不 断 地 以 分 子 热 
运动 的 导热 方式 传递 给 未 燃气 体 混合 物 ， 使 后 者 的 温度 自 初 温 T, 不 断 地 升 高 ， 
如 图 3-8 所 示 ， 未 燃气 体 混 合 物 的 温度 沿 着 横 坐 标 自 ~- co 到 0 的 范围 内 不 断 升 
高 ， 假 如 在 x =0 处 可 燃气 体 混合 物 的 温度 达到 着 火 温度 T,， 则 气体 混合 物 即 
开始 化 学 反应 。 

关于 可 燃气 体 混合 物 在 开始 着 火 之 前 的 温度 升 高 规律 可 由 下 列 关系 求 得 。 

企稳 定 工 况 下 ， 计 及 系统 中 有 化 学 反应 时 的 一 元 导热 微分 方程 式 为 
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d dT dT 加 
到 (4) Si) opus Sz + Qw =0 (3-23) 
式 中 4 一 一 介质 的 热 导 率 ， PW Cm 


(kg* K); 








0; 一 一 在 Z 处 介质 的 密度 ， 单 位 为 kg/m ; 





应 ， 单 位 为 Jjm 。 
假定 燃烧 室内 的 流通 截面 不 变 时 ， 则 由 介质 的 连续 性 方程 (3-1) 可 知 





pouo = pus (3-24) 
将 式 《3-24) 代入 式 《3-23) 可 知 
直 ? 和 )- coows 和 +Quw=0 (3-25) 


在 -%~0 范围 内 ， 可 燃气 体 混 合 物 并 没有 发 生化 学 反应 ， 故 式 (3-24) 
可 改写 为 
d/. dT 
dz (2 az) pu gz = 0 (726 
故 可 燃气 体 混 合 物 在 - co ~0 范围 内 的 温度 变化 规律 可 由 式 (3-26) 的 微分 
方程 式 求解 。 其 边界 条 件 为 
dT 


1) 在 x 二 一 吕 处 到 =0 久 工 = 了 (3-27) 


2) 在 x=0 处 T=T, (3-28) 
对 式 (3-26) 进行 积分 ， 并 令 z=0 处 的 温度 梯度 为 [9 】  ， 得 


1 (FE) dT 
| dl 1 Se j= + Cpou wo) ,dT 


即 4( 守 |) +eppouo (T- To) (3-29) 
骨 对 式 (3-29) 进行 积分 ， 得 
T I 
二 二 十 cpouo| dz 
即 T= T+ (T; 一人) er (3-30) 
式 中 4 一 一 表示 介质 在 x= - co 到 > 之 间 内 的 平均 热 导 率 ， 单 位 为 W/ (nm， 
K)。 
从 式 (3-30) 可 知 ， 可 燃气 体 混 合 物 在 着 火 前 的 温度 变化 是 按 指数 的 规律 
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升 高 的 。 

当 可 燃气 体 混 合 物 着 火 后 ， 其 温度 曲线 即 平稳 上 升 ， 从 可 燃气 体 混 合 物 初 
温 Tu 升 高 到 燃烧 产物 的 温度 T,， 在 化 学 及 应 过 程 中 ， 其 可 燃 物 的 浓度 亦 相 应 
改变 。 将 TT, 至 TT, 之 间 的 区 域 称 为 燃烧 区 ， 即 图 3-8 中 所 示 的 0~2 的 区 域 。 应 
当 指 出 ， 在 整个 燃烧 区 域 中 ， 其 可 燃气 体 混 合 物 的 化 学 反应 速率 是 不 同 的 。 由 
于 化 学 反应 速率 ww 不仅 与 温度 有 关 ， 并 且 还 与 可 燃 物 的 浓度 有 关 。 在 着 火 处 附 
近 ， 虽然 可 燃 物 的 浓度 最 大 ,但 是 该 处 的 温度 较 低 ， 所 以 可 燃 混 合 物 在 着 火 后 
的 一 段 距 离 内 只 进行 缓慢 的 化 学 反应 ; 而 在 燃烧 区 的 末端 ， 其 温度 虽然 已 达到 
很 高 的 数值 ， 但 可 燃 物 可 看 为 完全 消耗 掉 了 ， 所 以 在 燃烧 区 域 的 末端 必然 没有 
化 学 反应 。 可 见 ， 化 学 反应 速率 达到 最 大 时 的 温度 是 燃烧 温度 T,。 如 图 3-8 所 
示 ， 反 应 速率 最 大 的 区 域 为 略 低 于 燃烧 温度 下. 的 某 一 温度 下 附近 ， 该 区 域 称 
为 反应 区 。 

现 近似 地 假定 在 燃烧 区 域内 的 温度 按 直线 规律 升 高 ， 如 图 3-8 中 的 虚线 所 
示 ， 则 在 燃烧 区 域 中 的 温度 梯度 (单位 为 K/m) 为 


[ 迁 ).。， =- 二 (3-31) 
式 中 6 一 一 表示 燃烧 区 的 宽度 ， 单 位 为 m。 


式 (3-31) 所 表示 的 燃烧 区 域 中 的 温度 梯度 可 近似 地 代替 式 (3-29) 中 的 
z=0 处 的 温度 梯度 ， 即 得 








A 1 了 ,一 I 


”co 二 下 
假定 在 单位 时 间 内 流 和 人 燃烧 区 的 可 燃气 体 混合 物 完全 在 该 区 域 中 进行 化 学 
反应 ， 故 可 写 出 下 式 


(3-32 ) 








8G = uoco (3-33) 
表示 可 燃气 体 混 合 物 在 燃烧 区 域 中 的 平均 化 学 反应 速率 ， 单 位 为 
mol/m .s， 
表示 可 燃气 体 混合 物 的 初始 浓度 ， 单 位 为 mol/m’。 
将 式 (3-33) 代入 式 (3-32)， 得 





式 中 w 








a (Te 
cppoco\ Ti— TO)™ 






wo 一 (3-34) 


如 果 令 介质 的 平均 热 扩 散 率 = -2 ， 及 可 燃气 体 混合 物 在 燃 伐 区 域 中 的 化 


学 反应 时 间 为 :， 则 tec 二， 故 式 (3-34) 可 近似 地 写 为 
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Un = Uo oA ~ (3-35) 


从 以 上 所 得 的 结果 来 看 ， 对 于 给 定 的 可 燃气 体 混 合 物 ， 如 果 不 考虑 燃烧 室 
以 及 外 界 的 影响 ， 则 其 火焰 前 沿 移动 的 正常 传播 速度 可 看 为 可 燃 混 合 物 的 主要 
物理 化 学 特征 。 虽 然 该 结果 的 前 提 有 一 系列 的 近似 假定 ,但 还 能 作出 如 下 定性 
的 结论 : 

1) 火焰 前 沿 移动 的 正常 传播 速度 与 其 平均 热 导 率 的 平方 根 成 正比 。 而 与 其 
比 定 压 热 容 c, 的 平方 根 成 反比 。 因 此 ， 火 焰 正 常 传播 速度 与 气体 混合 物 的 物理 
常数 有 关 。 例 如 ， 由 于 氧气 的 热 导 率 要 比 其 他 气体 大 6 售 左 右 ， 所 以 在 条 件 相 
同 的 情况 下 ， 和 氢气 应 有 最 大 的 燃烧 速度 。 

2) 一 方面 ， 火 焰 正 常 传播 速度 随 着 差 值 ( 丁 , 一 丁 ,) 的 减 小 而 增加 。 因 此 ， 
如 采 将 气体 预先 加 热 后 再 送 入 燃烧 室 ， 则 其 火焰 正常 传播 速度 就 能 得 以 提高 ; 
右 将 气体 混合 物 预先 加 热 到 T,， 则 火焰 正常 传播 速度 就 趋向 于 无 限 大 。 另 一 方 
面 ， 火 焰 正 常 传播 速度 随 着 燃烧 室 中 的 燃烧 温度 个, 的 降低 而 减 小 。 这 是 由 于 燃 
烧 区 内 放出 的 热量 不 足以 去 加 热 未 燃 的 可 燃 混 合 物 ， 因 此 ,在 T,= TT, 的 条 件 
下 ,火焰 正 常 传播 速度 等 于 零 。 

3) 可 燃气 体 混合 物 的 热效应 及 化 学 反应 速率 亦 显著 地 影响 着 火焰 正常 传播 
速度 。 从 络 论 2) 及 式 (3-34) 可 知 ， 在 可 燃气 体 混 合 物 的 热效应 及 化 学 反应 速 
率 降低 的 情况 下 ， 火 焰 正 常 传播 速度 数值 亦 变 小 。 

4) 出 以 上 的 分 析 可 知 ， 可 燃气 体 混合 物 的 过 量 空气 系数 亦 将 影响 其 火焰 正 
常 传播 速度 。 当 可 燃 混合 物 中 的 空气 含量 不 足 (a<1) 或 过 多 时 (a >1)， 都 会 
使 燃烧 温度 TT, 降低 ， 因 而 亦 降 低 火焰 正 常 传播 速度 。 

天 于 影响 火焰 正常 传播 速度 的 因素 将 在 下 节 中 详细 分 析 。 


3.3.2 泽 利 多 维 奇 (Zel'dovich) 等 的 分 区 近似 解法 


同样 ， 泽 利多 维 奇 将 火焰 分 为 两 个 区 域 一 一 预 热 区 和 反应 区 。 但 与 前 面 的 
分 析 不 同 的 是 将 组 分 守恒 方程 与 能 量 方程 联 立 ， 而 不 是 仅 考虑 能 量 方程 ， 其 基 
本 假定 是 : 

1) 压力 不 变 ; 

2) 肥 应 过 程 中 物质 的 量 不 变 ，; 

3) 物性 参数 c, 和 为 常数 ; 

4) A/oc,=D, 即 Le=1; 

5) 火焰 为 一 维稳 定 火焰 。 

如 图 3-9 所 示 ， 在 预 热 区 中 其 热量 方程 为 
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| y 克 | “反应 此 部 分 路 去 
瞩 一 一 一 一 一 预 热 区 一 一 一 一 


图 3-9 一 维 层 流 火焰 结构 的 泽 利 多 维 奇 -弗兰克 (Frank) - 卡 
梅 涅 交 基 (Kamenetsky) 热 理 论 模型 


pounp ce, 9 一 (2 9 |) (3-36) 
边界 条 件 为 z 一 -时 ，T 一 T，，S 二 一 0。 
假定 TT, 代表 预 热 区 边界 处 的 温度 ， 则 对 式 (3-36) 进行 积分 ， 有 
pouncs( T, — To) = (5 ) (3-37) 
反应 区 的 近似 能 量 方 程 为 
让 (2 和 + wa = 0 (3-38 ) 
根据 基本 假定 3)， 有 4= 常 数 ， 则 
下 (到 六 正厅 (中 )= 立 拉 [( 到 ) (3-39) 
dT 


反应 区 初始 边界 条 件 是 : 全 = 工 ,， 宝生 。 对 式 (3-39) 在 反应 区 中 
积分 ， 有 


下 
[等 ) 一 | “waaT (3-40) 


比较 式 (3-40) 和 式 (3-37)， 则 


Un = /过 Qd 了 IJ = | 站 dT (3-41) 
" pocs( 了 和 To) A TT 4 pocs( To 一 了 ，) T 


要 从 上 式 求解 xs， 必须 已 知 T,， 根 据 


I 
| wadT =0 
10 
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则 有 
| “wadT 一 | wadT 
渗 利多 维 奇 等 提出 : 着 火 温度 与 火焰 温度 非 第 接近 ， 
7 一 了 了 一 了 | 


在 分 析 中 ， Bl 


则 火焰 传播 速度 uj 也 可 表示 为 
24| wadT 
HT Re T, - T,) 


设 化 学 反应 为 n 级 反应 ， 由 于 反应 速率 为 
rf (3-43) 


w = koc e RT 


(3-42) 


且 有 





则 
w = Aocop (二 i) sr 


对 上 式 进行 指数 展开 ， 并 对 式 (3-42) 中 的 积分 项 求解 则 有 


了 TN\” LA/1_ 1 | 
[wadT = wo (好) eR 证 )(T,- To) 如 (3-44) 
Ti r B 





、 上 ， 
式 中 B 定义 为 B= (T, T,) 


将 式 (3-44) 代入 式 (3-42)， 则 得 到 










mm Br eT Tj (7) (Te) (3.45) 
式 中 _ wo (T.— TT,) 
CoCpd 

该 式 可 以 用 来 分 析 各 种 因素 对 


此 式 对 于 2 天 整数 时 ， 无 法 得 出 正确 值 。 但 
火焰 传播 速度 的 影响 ， 预 测 出 火焰 传播 速度 的 变化 趋势 。 


3.3.3 火焰 传播 的 精确 解法 
由 董 道 义 所 建立 的 精确 解法 ， 是 对 层 流 火焰 基本 方程 直接 进行 精确 求解 。 


层 流 火焰 传播 方程 为 
(3-46) 


dT dd 
Pouncp dz 二 (2 dz 
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边界 条 件 为 ，z= -co，T=T，c=cn 
r=+%o,T= T,,c=0 
将 式 (3-46) 积分 求解 ， 得 
pouncp( 了， — To) = "| udz 


T 
即 pounc, (T,— T,) = q| “waT/(dTldz) (3-47) 


为 了 获得 精确 解 ， 董 道义 等 人 直接 用 迭代 方法 来 求解 。 从 式 (3-47) 可 以 
看 出 ， 层 流 火 焰 传 播 速 度 最 终 取决 于 对 温度 的 平均 (不 是 对 空间 取 平 均 ) 反应 
速率 。 求 此 平均 反应 速率 ， 就 是 求 式 (3-47) 右 侧 的 积分 值 。 从 而 求 出 层 流 火 
焰 传 播 速度 we。 若 对 式 (3-46) 由 任意 位 置 z 值 到 x->+ ce 积分 ， 可 得 


wdT PoCpU nu 


= 是 | MT- Ps 
联 立方 程式 (3-47) 和 式 (3-48) 就 可 以 求解 出 末 知 值 和 ww。 求解 用 先 
代 方 法 ， 忽 略 能 量 方程 的 对 流 项 ， 且 在 到 工 之 间 积 分 ， 有 


了 
( 扫 ， 2 | waT (3-49) 
l 


将 5 二 的 第 一 次 近似 代入 式 (3-47)， 即 可 得 到 第 一 次 和 欠 代 近似 值 (ui)1。 
T 
dz 


(T.— TT) (3-48) 





将 | 于 二 ) 和 (ww), 代入 式 (3-48) 得 和 第 二 次 近似 值 (5 ) 反复 进行 ， 一 直 


可 以 和 迭代 到 满足 预定 的 精度 为 止 。 

用 此 适 代 方法 可 以 快速 收敛 ， 很 快 和 逼近 近似 值 。 

殉 证 明 上 述 精确 解 的 第 一 次 近似 值 (wun), 即 为 前 面 所 述 分 区 近似 解 的 求解 
结果 。 


忽略 对 流 项 的 能 量 方程 为 
d /dT 
三 (? 7 )+ wa = 0 (3- 50) 
积分 可 得 
A I = 9| wadz (3-51) 


由 式 (3-49) 代入 式 (3-51)， 有 


So 7 
a wdx = 220| wdT (3-52) 
x T 


根据 分 区 近似 假定 ， 这 一 近似 适用 于 - co<z< + co 整个 区 域 ， 则 有 
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wo 了 
a| wddx 三 /2a9| wdT (3-53) 
oo 1) 


?| tw dz 一 pouncs( T, — To0) 





从 式 (3-47) 可 知 


即 有 
un = | dT (3-54) 
式 中 gs= gpoc,(T,— To) 
显然 式 (3-54) 与 上 上面 所 述 分 区 近似 解法 给 出 的 式 (3-42) 结果 完全 相同 。 
由 此 可 以 证 明 分 区 近似 解 是 精确 求解 法 的 一 个 一 次 通 近 值 。 而 且 从 以 上 分 析 可 
知 分 区 近似 得 到 的 xy 值 将 小 于 精确 结果 。 


3.3.4 二 福特 等 的 扩散 理论 


坦 福 特 (Tanford) 等 假定 : 对 于 层 流 火焰 中 的 某 些 反应 ， 活 性 物质 向 未 燃 
气体 的 扩散 速度 ， 能 决定 火焰 速度 的 大 小 。 他 们 对 潮湿 一 氧化 碳 火 焰 中 原子 和 
目 由 基 浓 度 的 平衡 态 进行 了 计算 ,指出 氨 原 子 的 平衡 浓度 是 确定 火焰 速度 的 一 
个 重要 因素 ， 并 确定 了 质 扩散 和 导热 对 火焰 中 产生 和 毛 原 子 的 相对 重要 性 ， 旦 证 
明 扩 散 过 程 是 可 控制 过 程 。 在 此 基础 上 提出 了 火焰 速度 方程 。 

坦 福特 对 水 煤气 CO-O,-N, 火焰 中 H 的 平衡 浓度 进行 了 计算 、 作 图 并 与 约翰 
(John) 所 报导 的 火焰 速度 作 了 上 比较， 发 现 wu 和 ca 确 有 联系 ， 并 将 un 看 成 是 
氨 原 子 浓 度 的 函数 。 他 们 也 考虑 过 整个 火焰 区 域 都 出 现 活 性 基 的 两 种 机 理 ， 还 
评价 了 了 这 两 种 机 理 的 相对 重要 性 : 

1) 热 离 解 反 应 的 局 部 产物 浓度 是 温度 的 函数 ， 因 此 取决 于 导热 过 程 ; 

2) 来 自 反 应 平衡 区 域 的 扩散 。 

作为 x 函数 的 氢 原 子 浓 度 ca 按 第 一 种 机 理 计 算 时 ， 需 要 建立 起 能 够 求解 给 
出 代 和 z 郴 数 关系 的 能 量 方程 ; 再 由 TT (x) 曲线 ,算出 ca 可 能 达到 的 最 大 
信 。 第 二 种 机 理 则 是 通过 求解 组 分 守恒 方程 和 相应 的 已 燃 和 未 燃 端 的 边界 条 件 ， 
从 而 给 出 整个 燃烧 波 内 ca 的 分 布 。 

曾经 有 人 对 这 两 种 不 同 机 理 得 到 的 cu 分 布 进行 过 比较 ， 发 现 无 论 是 一 氧化 
矶 火焰 还 是 氧 火焰 ， 来 源 于 热 锥 解 的 氧 原子 浓度 比 距 充分 反应 区 不 远 处 由 于 质 
引 散 而 来 的 氨 原 子 浓度 小 10% ， 在 所 得 结果 的 基础 上 ， 假定 决定 性 的 因素 是 来 
自燃 烧 反 应 平衡 区 域 的 活性 物质 ， 即 毛 原 子 的 扩散 。 在 扩散 理论 的 发 展 过 程 中 ， 
还 作 了 进一步 的 假设 : 

1) 活性 物质 的 活化 能 近似 为 零 ; 
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2) 所 有 活化 自由 茜 的 浓度 呈 指 数 分 布 ; 

3) 整个 燃烧 区 域 的 平均 温度 为 0.7T,， 且 不 变 ; 

4) 燃烧 区 域内 气体 的 质 扩 散 系 数 均 为 常数 ; 

5) 组 分 方程 的 源 项 表达 式 呈 一 级 反应 ; 

6) 直 链 反应 。 

利用 这 些 假 设 ， 便 可 导出 如 下 的 层 流 火焰 速度 的 表达 式 


(3-55) 





式 中 pr 由 基 组 分 i 的 半生 分 应 ; 


合 气 


i 组 分 消耗 时 的 比 速率 党 到 














ZT, 一 一 产物 的 摩尔 分 数 ; 

Bi 一 一 写 反 应 域 中 烟 气 的 质 扩 散 特 性 、 化 学 动力 参数 及 层 流 火焰 速度 有 关 
的 妹 数 。 
以 上 公式 的 一 个 明显 的 缺陷 是 : 千 一 氧化 碳 混 合 物 的 火焰 速度 会 因为 自由 
基 的 深度 和 分 压 为 零 而 趋 于 零 。 因 此 坦 福 特等 假定 存在 着 一 个 与 自由 基 浓 度 无 
天 而 污 火 焰 速 度 有 关 的 常数 ， 并 把 它 写 人 式 (3-55) 中 ， 即 B'。 如 在 潮湿 一 氧 
化 左 火 焰 中 只 考虑 了 和 OH 离子， 就 可 得 到 

kupuDy onPonDon,o 
二 上/ 十 | 
因为 Ba 和 Bon 都 是 xn 的 函数 ， 所 以 式 (3-56) 是 计算 wu 的 隐 含 方程 式 。 对 湿 
CO-O:-N 混合 物 ， 其 火焰 速度 在 25 一 106cmjs 间 变 化 。 用 式 (3-56) 计算 所 得 
到 的 ujw 值 ， 其 误差 小 于 25%。 以 同样 的 方式 ， 将 方程 (3-55) 用 于 了 的 燃烧 

过 程 ， 其 结果 具有 相同 的 精度 。 
多 戈 尔 (Dugger) 曾 把 火焰 的 速度 当 作 初 温 的 蓝 数 ， 对 甲烷 空气 和 乙烯 空 
气 的 火焰 速度 作 过 测量 ， 并 且 还 将 试验 数据 分 别 与 按 渗 利生 维 亲 襄 生 多， 检 并 
欧 基 理论 和 按 坦 福特 - 皮 斯 (Tanford-Pease) 理论 所 作 的 计算 结果 进行 了 比较 。 
比较 中 ， 多 芝 尔 假定 关键 反应 是 一 个 双 分 子 反 应 ， 为 了 验证 温度 的 影响 ， 他 重 
新 整理 了 泽 利 多 维 奇 -弗兰克 - 卡 梅 涅 蕊 基 - 谢 苗 庶 夫 (Zel dovich-Frank- 
Kamenetsky-Semenov) 二 级 反应 方程 ， 并 且 用 空气 的 有 关 数 据 估算 了 温度 相关 


项 。 由 此 ， 他 导出 
Ts Te- £, Re 
“下 (3-57) 


(3-56) 
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在 应 用 坦 福 特 - 反 斯 方程 时 ， 多 戈 尔 假定 : 只 有 p;、D;,, 和 反应 物 分 子 的 数 
密度 才 与 温度 有 关 ， 依 据 坦 福特 - 皮 斯 理论 ， 为 了 预测 温度 对 火焰 速度 的 相对 影 
了 向 ， 多 戈 尔 所 提 的 表达 式 为 


Uo 






( > kpD, ,) TT (3-58) 
式 中 DD, ,一 一 温度 为 0.7T, 时 的 质量 扩散 系数 。 

图 3-10 同时 给 出 了 用 坦 福 特 - 皮 斯 理论 和 泽 利 多 维 奇 - 弗 兰 克 - 卡 梅 涅 茨 基 - 
谢 盏 诺 夫 理论 得 到 的 结果 。 用 这 两 种 理论 都 可 用 来 解释 初 温 对 火焰 速度 的 影响 ， 
没有 太 大 的 区 别 。 
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图 3-10 wn 随 TT 变化 关系 的 计算 结果 与 实测 值 的 比较 
piDi,m 6.S5pn+ pont po 
AB 一 实验 数据 ”AC 一 泽 利多 维 奇 - 弗兰克 - 卡 梅 涅 攻 基 - 
谢 苗 诺 夫 方法 AD 一 坦 福特 - 皮 斯 方法 


3.4 火焰 正常 传播 速度 


3.4.1 影响 火焰 正常 传播 速度 的 主要 因素 


上 面 的 理论 分 析 已 经 证 明 ， 火 烙 正 常 传播 速度 x, 是 可 燃气 体 的 一 个 物理 化 
学 特性 参数 ， 它 要 受到 可 燃 混合 气 本 身 的 特性 、 压 力 、 组 成 结构 、 温 度 、 惰 性 
气体 含量 、 添 加 剂 等 各 种 因素 的 影响 。 
3.4.1.1 过 剩 空气 系 数 的 影响 

可 燃气 体 混 合 物 的 正常 传播 速度 ui 将 随 着 过 剩 空气 系数 a 改变 而 改变 。 对 
于 各 种 不 同 可 燃气 体 混合 物 ， 其 最 大 的 火焰 正常 传播 速度 并 非 处 于 可 燃气 体温 
合 物 的 过 剩 空气 系数 a 等 于 1 的 情况 。 实 验 表 明 ， 可 燃气 体 混合 物 最 大 的 火焰 
正常 传播 速度 发 生 在 合 可 燃 物 体积 分 数 比 化 学 计量 数 大 的 混合 物 中 ( 即 a 之 1)。 
这 一 现象 至 今 尚未 有 令 人 满意 的 解释 。 一 般 认 为 可 能 的 原因 有 :最 高 燃烧 温度 
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.也 是 偶 癌 富 燃烧 区 的 ; 在 燃料 比较 富裕 的 情况 下 ， 火 焰 中 自由 基 HE，OH 等 
浓度 较 大 ， 链 反应 的 链 断 裂 率 较 少 ， 因 而 反应 速率 较 快 。 实 验 表 明 ， 一 般 的 碳 
氢化 合 物 up 的 值 发 生 在 a=0.96 处 ， 且 该 a 值 不 随 压 力 与 温度 改变 。 

图 3-11 示 出 了 上 典型 的 各 种 不 同 燃料 在 空气 中 的 火焰 正常 传播 速度 的 试验 
值 。 图 中 所 示 结 果 证 实 了 以 上 结论 ， 对 于 任何 燃料 都 存在 一 个 最 大 的 up。 


8HAermies 一 ] 





空气 中 燃料 相对 分 子 质量 


图 3-11 烃 类 燃料 在 空气 中 的 层 流 火焰 传播 速度 

3.4.1.2 燃料 化 学 结构 的 影响 

从 图 3-11 可 以 看 出 ,不 同 的 燃料 对 火焰 正常 传播 速度 影响 很 大 ， 从 图 中 可 
以 看 出 一 个 规律 ， 燃 料 的 相对 分 子 质量 越 大 ， 可 燃 性 的 范围 就 越 窗 。 图 3-12 显 
未 了 二 族 燃 料 的 最 大 火焰 速度 与 其 分 子 中 的 碳 原 子 数 的 
关系 ， 即 对 于 饱和 碳 和 氮 化 合 物 (烷烃 类 )， 其 最 大 火焰 
速度 (0.7m/s) 几乎 与 分 子 中 的 碳 原 子 数 nn 无关; 而 对 
村 一 些 非 饱和 碳 所 化合 物 (无 论 是 烯烃 还 是 类 烃 类 )， 
矶 原子 数 较 小 的 燃料 ， 其 层 流 火 焰 速 度 却 较 大 。 当 nn 增 
大 到 4 时 ，w4 的 值 将 陡 降 ， 而 后 ， 随 n 进一步 增 大 而 
缓慢 下 降 ， 直 到 ”之 8 时 ， 就 接近 于 饱和 碳 氢 化合物 的 
un 值 。 

由 上 面 结果 可 以 看 出 ， 燃 料 分 子 结构 对 wx， 有 很 显 
普 的 影响 。 各 种 燃料 中 的 碳 原 子 数 对 层 流 火焰 速度 的 影 
响 不 是 通过 火焰 温度 来 实现 的 。 因 为 大 多 数 燃料 的 绝热 po As 
火炮 温度， 都 在 2000K 左右 ， 其 活化 能 也 在 167kJ/mol 


HHmax Acmess- ] 
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左右 。 因 此 ，u 的 差异 是 由 热 扩 散 性 不 同 所 造成 的 ， 这 种 热 扩 散 性 是 燃料 相对 
分 子 质量 的 函数 。 
3.4.1.3 添加 剂 的 影响 

采用 添加 剂 的 主要 目的 是 提高 着 火 温 度 及 缓和 过 早 着 火 和 爆 震 的 趋势 ， 添 
加 剂 对 火焰 速度 只 有 轻微 的 影响 。 但 对 潮湿 一 氧化 碳 所 作 的 研究 表明 ， 只 要 添 
加 少量 的 气 或 合 氢 燃料， 火焰 速度 就 会 明显 提高 。 坦 福特 和 皮 斯 就 曾 发 现 ， 少 
量 水 的 存在 对 CO 的 反应 有 着 显著 的 影响 ， 并 且 用 扩散 理论 讨论 过 这 种 现象 。 抗 
炬 震 的 化 合 物 常用 来 减缓 低温 下 的 氧化 反应 ， 同 时 还 可 作为 稀释 剂 。 用 来 控制 
高 温 反 应 的 添加 剂 ， 对 火焰 速度 则 无 太 大 影响 。 一 般 ， 把 几 种 不 同 的 燃料 混合 
起 来 对 xn 的 影响 也 不 大 。 但 是 ， 如 果 添 加 的 惰性 物质 能 改变 燃料 的 扩散 系数 
a ， 则 会 对 火焰 速度 产生 明显 影响 。 

图 3-13 则 示 出 了 在 CO/ 空 气 的 混合 气 中 加 入 CH 后 的 wo 变化 规律 ， 从 图 中 可 
以 看 出 ， 仅 当 体 积分 数 为 5% 的 CO 被 CH 取代 时 ，wu。 曲线 增加 最 多 。 反 过 来 ， 若 
主要 成 分 为 CH 时 ， 加 入 少量 CO 对 xu 的 影响 就 不 是 很 大 。 所 以 ， 不 是 任何 反应 
添加 剂 都 能 提高 火焰 传播 速度 ， 而 要 看 其 加 入 后 能 香 激 发 更 多 的 活性 粒子 。 


AS 


0 40 
所 中 雪村 的 体 各 分数 
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图 3-13 CH 对 CO/ 空 气 火 焰 传 播 速度 的 影响 

右 有 两 种 以 上 具有 相同 火焰 传播 速度 的 混 气 互相 混合 时 ， 不论 其 混合 比例 
如 何 ， 混 合 后 的 气体 火焰 速度 仍 能 保持 不 变 。 而 当 原 来 混 气 火焰 速度 不 同 ， 若 
各 燃料 的 性 质 相差 又 不 太 大 ， 则 混合 后 气体 火焰 速度 当 介 于 原来 各 混 气 传播 速 
度 之 间 。 
3.4.1.4 混合 可 燃 物 初始 温度 T, 的 影响 

提高 可 燃 物 初始 温度 Ti 可 以 大 大 促进 化 学 反应 速率 ， 从 而 增 大 xy。 图 
3-14 定 性 地 给 出 了 T, 对 xy 的 影响 。 


40 


u0/cmes-! 


20 
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/cc 2 Esl2RT, (3- 59) 
混合 气 初 温 T, 对 xn 的 影响 通过 燃烧 温度 T，(T,= T+ gco/c,) 对 反应 速 
率 的 影响 反映 出 来 。 实 践 结 果 证 明了 这 一 论断 ， 多 苹 尔 等 人 对 三 种 混合 物 进行 
本 一 系列 试验 以 揭示 xn 与 T 的 关系 。 图 3-15 表明 ， 对 所 有 这 三 种 碳 氢 化 合 物 
而 言 ，xr 都 随 T 的 升 高 而 增 大 。 试 验 结果 可 以 用 如 下 关系 式 表示 
2UH CC To (3-60) 
式 中 ”指数 区 一 一 1 .5 一 2。 
un 随 To 的 升 高 而 增 大 的 原因 主要 是 由 于 预 热 的 影响 。 一 般 说 来 ， 对 反应 
物 的 预 热 不 会 明显 地 改变 T,， 这 是 由 于 释 热 项 ao9/ou 基本 上 为 定 值 ， 并 且 此 项 
要 比 c,To 大 得 多 。 从 T, 计算 式 可 以 看 出 : 预 热 不 会 使 T, 变化 太 大 。 实 际 上 ， 
即使 工 有 微小 变化 也 会 明显 地 改变 us， 这 将 在 下 面 讨论 。 


UH 





燃料 的 体积 分 数 
图 3-14 温度 对 WH 的 影响 


3.4.1.5 火焰 温度 的 影响 

图 3-16 表示 几 种 混合 物 的 最 大 火焰 速度 与 火焰 温度 的 关系 。 显 然 ，T. 对 
un 的 影响 是 很 强 的 。 可 以 说 xy 主要 取决 于 T,。 

实践 证 明 ， 当 TT, 超过 2773K 时 ， 这 时 火焰 温度 的 影响 已 经 不 符合 热力 理论 
了 。 因 为 在 高 温 下 ， 离 解 反应 易于 进行 ， 从 而 使 自由 基 的 浓度 大 大 增加 。 作 为 
链 载体 的 自由 基 的 扩散 ， 既 促进 了 反应 ， 又 增强 了 火焰 传播 。 而 且 ， 基 团 相对 
原子 原 量 之 和 越 小 的 自由 基 扩 散 越 容易 ， 因 而 对 火焰 传播 的 影响 也 越 大 。 许 多 
实际 火焰 的 数据 都 证 明 ,，H 原子 浓度 的 增加 对 增 大 火焰 传播 速度 的 作用 十 分 显 
善 。 例 如 ， 加 水 蒸气 或 加 毛 的 CO/O, 火焰 的 传播 速度 要 比 一 般 的 CO/O, 火焰 的 
传播 速度 快 得 多 ， 原 因 就 在 于 自由 基 H 和 OH 扩散 的 结果 。 火 焰 中 自由 基 浓 度 


图 3-15 初 温 对 火焰 速度 的 影响 
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比 同样 温度 下 未 反应 的 燃料 或 毛 化 剂 中 的 自由 基 浓 度 要 高 得 多 。 图 3-17 表示 H 
原子 浓度 对 各 种 可 燃 物 火 焰 传 播 速 度 的 影响 。 
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1473 i833 2273 26B3 3073 “ ° 
H 原 子 的 浓度 /x 10-mol.m-3 
TI/K 
图 3-16 火焰 温度 对 图 3-17 可 燃 预 混 气 中 HH 原子 浓度 对 层 
火焰 传播 速度 的 影响 流 火焰 传播 速度 的 影响 


3.4.1.6 压力 的 影响 

研究 压力 对 燃烧 过 程 的 影响 在 工程 应 用 中 具有 很 重要 的 实际 意义 。 因 为 增 
加 压力 一 般 都 能 提高 燃烧 强度 ,缩小 燃烧 设备 的 体积 ; 另外 ， 一 些 高 空 飞行 器 
的 燃烧 室 又 都 在 低压 下 工作 ， 所 以 讨论 压力 对 火焰 传播 速度 的 影响 有 助 于 解决 
在 不 同 压 力 下 复杂 的 工程 燃烧 问题 。 

因为 火焰 传播 速度 与 化 学 反应 速率 有 关 ， 而 压力 的 改变 会 影响 化 学 反应 速 
率 的 大 小 ， 因 而 亦 就 影响 了 wj 值 。 

人 疹 名 学 者 刘易斯 (B.Lewis) 根据 实验 结果 分 析 ， 假 设 火焰 传播 速度 u, 与 
压力 具有 下 列 关 系 

uy p” (3-61) 
式 中 nm 一 一 刘易斯 压力 指数 ， 对 于 各 种 不 同 碳 氨 化 合 物 的 可 燃 混合 气 ， 可 由 
图 3-18 给 出 m 值 。 

从 图 3-18 可 看 出 ， 当 火焰 传播 速度 较 低 时 ， 即 ai<S0cmjs 时 ， 和 <0， 所 
以 火焰 传播 速度 随 着 压力 下 降 而 增 大 ; 当 50cm/s< xi < 100cm/s 时 ， 因 加 =0， 
故 火焰 传播 速度 与 压力 无 关 ; 而 当 ui>100cm/s 时， 因 mr >0， 则 火 烙 传播 速度 
随 着 压力 而 增 大 。 
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划 易 斯 压力 指数 普 


0 $0 100 1000 
UH/cmes- 1 
图 3-18 压力 对 火焰 传播 速度 的 影响 
此 外 ， 根 据 火 焰 传 播 热 力 理论 可 导出 ww， 得 


unoo Cw 
由 化 学 动力 学 知 : wecc 加 ， 式 中 指数 n 为 总 反应 级 数 。 因 此 
unpo cc pp (3-62) 


即 燃烧 的 质量 速度 总 是 随 着 压力 的 增加 而 增 大 。 考 虑 到 pcc 二 ， 则 


us oc pi (3-63) 
式 (3-63) 表明 了 火焰 传播 速度 与 压力 的 关系 。 根 据 这 一 关系 式 ， 前 述 的 
三 种 压力 对 xn 的 影响 可 归纳 在 表 3-2 中 。 
表 3-2 压力 对 uj 的 影响 


速度 kxHfcm's 1 压力 指数 mm 变化 关系 相应 的 总 反应 级 数 
< 50 mr< 0 un 随 压 力 下 降 而 增 大 < 2 





实验 表明 ， 一 般 轻 质 碳 氢 燃 料 在 空气 中 人 燃烧， 其 总 反应 级 数 均 为 x 三 2。 例 
如 ,汽油 在 空气 中 燃烧 ， 其 总 反应 级 数 在 1.5 ~2。 因 此 ， 它们 的 火焰 传播 速度 
un 随 讨 力 下 降 而 略 有 增加 。 但 需要 指出 ， 此 时 可 燃 混 合 气 的 着 火 和 火焰 稳定 性 
能 会 恶化 。 当 压力 增 大 时 ， 虽 然 wy 有 所 下 降 ， 但 流 过 火焰 面 的 可 燃 混 合 气 质量 
流量 pun， 却 是 增加 的 ， 因而 在 同样 大 小 的 火焰 锋面 内 每 单位 时 间 内 燃烧 的 燃料 
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量 将 是 增多 。 
3.4.1.7 惰性 物质 含量 的 影响 

添加 情 性 物质 ， 一 方面 直接 影响 燃烧 温度 ， 从 而 影响 燃烧 速 虚 ; 另 一 方面 
通过 影响 可 燃 混 合 气 的 物理 性 质 来 影响 火焰 传播 速度 。 大 量 实验 证 明 ， 惰 性 物 
质 的 加 入 ,将 使 火焰 传播 速度 降低 、 可 燃 界限 缩小 ， 以 及 使 最 大 的 火焰 传播 速 
度 值 向 燃料 浓度 较 少 的 方向 移动 。 

不 同 的 惰性 物质 ， 对 可 燃 混 气 的 物理 性 质 影 响 不 同 ， 因 而 对 火焰 传播 速度 
的 影 啊 程度 也 不 一 样 。 它 们 的 影响 主要 表现 在 热 导 率 与 比 定 压 热 容 的 比值 Alc, 
上 。 夺 加 入 茶 种 惰性 物质 使 可 燃 混合 气体 的 4/c, 增 大 ， 则 ,将 增 大 ,反之 则 
减 小 。 

上 述 这 些 影响 的 定性 和 定量 的 关系 分 别 于 图 3-19 和 图 3-20 上 。 

当 可 燃 混 合 气 体 中 的 氧化 剂 或 燃料 过 量 时 ， 其 过 量 部 分 的 作用 类 似 于 惰性 
漆 加 物质 。 


ui 





增加 情 性 ,600 
添加 剂 二 
400 
200 
燃料 的 体积 分 数 g (%) 0 20 40 60 80 100 
被 惰性 组 分 替代 的 D? 的 体积 分 数 (%) 
图 3-19 人 情 性 组 分 对 火焰 图 3-20 情 性 组 分 影响 火焰 
传播 速度 的 影响 传播 速度 的 实验 结果 


3.4.1.8 热 扩 散 率 和 比 定 压 热 容 的 影响 

为 了 解释 扩散 率 和 反应 速率 对 ui 的 重要 影响 ， 克 林 曼 (Clingman) 等 人 曾 
做 过 一 系列 的 试验 ， 他 们 测量 过 甲烷 在 各 种 氧 -惰性 气体 混合 物 中 的 火焰 传播 速 
度 。 氧 与 惰性 气体 的 体积 比 常 被 定 为 0.21:0.79， 惰 性 气 体 为 氨 (CN ) 、 氮 
(He) 和 人 氨 (Ar)， 他 们 的 测量 结果 如 图 3-21 所 示 。 

对 比 图 3-21 中 He、Ar 两 条 曲线 ， 可 以 看 出 ， 当 甲烷 的 体积 分 数 相 同时 、 
He 混合 物 中 的 ui 要 比 Ar 混合物 中 的 大 ， 这 是 由 于 氮 的 相对 分 子 质量 比 毛 要 小 
得 多 ， 因 此 其 热 扩散 率 就 大 得 多 。 如 果 两 种 情况 下 的 火焰 温度 相等 ， 则 热 扩 散 
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率 越 大 ，zxn 也 越 大 。 氨 和 和 氨 都 是 单 原子 气 
体 ， 火 焰 温 度 又 大 致 相等 ， 因 此 He 混合 物 的 
un 要 比 Ar 混合物 的 大 。 

将 图 3-21 的 Ar 曲线 与 N; 曲线 比较 ,可 
以 看 出 ，Ar 混合 物 中 的 un 要 比 N, 混合 物 
(空气 ) 中 大 ， 这 表明 Ar 和 N, 的 热 扩 散 系 数 
几乎 相同 ,但 Ar 是 单 原子 气体 ， 其 比 定 压 热 


容 较 小 cuw = R， 而 双 分 子 的 N, 的 比 定 压 





8 “12 16 20 24 
各 种 气体 中 CH4 的 体积 分 数 (%) 


图 3-21 各 种 气体 介质 中 
热 容 为 cuw = 了 RR。 因为 这 三 个 系统 的 释 热 的 甲烷 火焰 速度 


量 相同 ， 故 Ar 混合 物 中 的 火焰 温度 要 比 N, 混合 物 的 高 ， 因 此 ，Ar 混合 物 中 的 
HH 也 要 比 N， 混合 物 的 高 。 


3.4.2 火焰 传播 界限 


奉 可 燃气 体 混 合 物 中 的 可 燃 物 含量 过 多 或 过 少 ， 即 使 在 容器 的 一 处 着 火 后 ， 
其 火焰 仍 不 能 传播 到 整个 容器 ， 因 而 对 于 每 种 可 燃气 体 混合 物 来 讲 ， 都 有 火焰 
传播 的 含量 (体积 分 数 ) 界限 。 

可 燃 物 在 混合 物 中 的 体积 分 数 低 于 某 值 而 使 火焰 正常 传播 速度 为 零 的 含量 
仁 称 为 下 限 ， 而 高 于 茶 值 而 使 火焰 正常 传播 速度 为 零 的 含量 值 称 为 上 限 。 

由 实验 可 知 ， 对 于 各 种 不 同 的 可 燃气 体 混合 物 ， 其 含量 接近 于 上 限 或 下 限 
时 ， 火 焰 的 正常 传播 速度 都 约 为 0.03 一 0.08m/s。 火 焰 的 正常 传播 速度 更 小 的 燃 
烧 情 况 没 有 发 现 过 ， 故 认为 正常 传播 速度 低 于 0.03 一 0.08mys 的 燃烧 是 不 可 能 
发 生 的 。 这 是 由 于 燃烧 区 向 外 界 的 热量 损失 ， 使 燃烧 区 的 温度 降低 到 不 足以 促 
进化 学 反应 。 故 ， 即 使 在 容器 的 一 处 依靠 外 界 的 热源 来 点 火 时 ， 其 火焰 仍 不 能 
传播 到 整个 容器 ， 待 外 界 的 点 火热 源 移 走 后 ， 即 行 熄 减 。 

表 3-3 列 出 几 种 可 燃气 体 在 与 空气 混合 时 的 火焰 传播 含量 (体积 分 数 ) 极限 
及 火焰 传播 速度 。 

表 3-3 几 种 气体 在 0.1MPa、293K 时 与 
空气 混合 时 的 火焰 传播 含量 (体积 分 数 ) 极限 


气体 (体积 分 数 ) (体积 分 数 ) 所 处 体积 分 数 速度 | 传播 速度 
下 限 (% ) 上 限 (% ) En 
16.3 
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( 续 ) 
仿 量 最 高 火焰 传播 速度 。 最 高 火焰 传播 速度 。 |。- =1.0 时 的 火焰 
. 一 全 一 | 《ms 
CH -一 一 . 





在 某 些 可 燃气 体 中 ， 如 H, 和 CO， 其 火焰 传 
播 的 含量 极限 范围 是 很 广 的 ,但 在 某 些 气 体 中 ， 
此 范围 却 很 小 ， 以 至 于 很 难 遇 到 能 和 空气 产生 火 
焰 传 播 的 含量 。 

可 燃气 体 混合 物 的 初始 温度 Tu 对 于 火焰 传播 “ji2 13 58 72 76 80 84 
的 极限 含量 值 也 有 影响 。 例 如 ，CH, 和 空气 的 混 CO 的 体积 分 数 0% 
合 物 ， 当 其 初始 温度 从 293K 变 到 973K 时 ， 能 使 
含量 下 限 扩 大 到 3.25% (体积 分 数 )， 而 含量 的 上 
限 扩大 到 18.75% (体积 分 数 )。 对 于 CO 及 HL, 两 
种 可 燃气 体 的 混合 物 ， 其 火焰 传播 的 含量 上 下 限 
二 温度 Tu 的 关系 如 图 3-22 所 示 。 





初始 温度 To/ KK 





1 的 体积 分 数 CO 
3.4.3 火焰 正常 传播 速度 的 测量 图 3-22 不同 气 体 含量 时 的 着 


火焰 传播 的 理论 只 能 提供 火焰 传播 速度 的 定 ” 火 上 限 及 下 限 与 温度 的 关系 
性 结果 ， 而 火焰 传播 速度 必须 通过 实验 来 确定 。 

测量 火焰 传播 速度 的 基本 方法 有 本 生 灯 法 、 圆 柱 管 法 、 定 容 球 法 、 肥 皂 泡 
法 、 粒 于 示 踪 法 和 平面 火焰 燃烧 器 法 等 。 而 目前 随 着 激光 测试 技术 开始 被 应 用 
到 火焰 的 测量 之 中 ， 由 于 用 激光 测试 可 以 不 破坏 流 场 的 结构 ， 因 而 对 测量 与 研 
究 火焰 传播 速度 提供 了 更 精确 ， 且 有 效 的 实验 方法 。 

天 于 本 生 灯 的 测量 方法 ,已 经 在 第 3.2 节 中 作 了 介绍 ， 这 儿 介 绍 其 他 几 种 
测量 方法 。 
3.4.3.1 圆柱 管 法 

如 末 一 内 径 大 于 锤 炸 距离 ?的 水 平 玻 璃 管 ， 如 图 3-23 所 示 。 在 管 1 中 ， 装 
满 了 均匀 的 可 燃 混合 气体 ， 点 燃 后 火焰 将 沿 管 运动 ， 并 通过 平衡 容器 4， 使 火 烙 
在 管内 作 勾 速 直线 运动 ， 从 而 得 到 一 个 稳定 的 火 烙 形 状 。 

根据 燃烧 产物 的 平衡 关系 可 写 出 


〇 ”为 一 临界 直径 ， 若 小 于 此 直径 ， 燃 烧 就 会 发 生 贸 烽 。 
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图 3-23 用 圆柱 管 法 测定 火焰 传播 速度 的 装置 
1 一 琉璃 管 ”2 一 风门 ”3 一 火花 点 火器 
4 一 装 有 情人 性 气体 的 容器 


unA = uA 
A 
Un 一 Ur 不 (3-64) 


式 中 ”A 一 一 火焰 锋面 表面 积 ，; 

A 一 一 管子 横 截面 积 。 

因为 火焰 锋面 是 一 个 曲面 ， 于 是 A > A,， 所 以 ,> wu。 总 的 来 说 ， 此 法 测 
得 的 结果 与 本 生 灯 测量 的 结果 相近 。 
3.4.3.2 定 容 球 法 

一 个 其 内 充满 可 燃气 体 ， 直 径 通 常 为 30cm 的 球形 容器 ， 在 其 中 心 处 点 火 
时 ， 火 焰 就 癌 四 周 传 播 ， 已 燃气 体 的 膨胀 会 使 压力 和 温度 由 于 绝热 压缩 而 升 高 ， 
温度 升 高 又 会 使 火焰 速度 自 中 心 到 球 壁 不 断 增 加 。 如 果 在 此 方法 中 ， 同 时 记录 
已 燃气 体 的 球形 域 的 尺寸 和 容器 内 的 压力 ， 则 wy 可 用 下 式 计算 








3 3 3 3 
1- 35 时 时 = 征 - 久 二 村 入 (3-65) 
式 中 Y=c,/cy (未 燃 混 气 ); 
p 上 时 刻 的 压力 ; 
R 一 一 球 半径 ; 
一 一 球形 火焰 的 瞬时 半径 。 





从 式 (3-65) 可 看 出 ，xn 是 具有 类 似 量 级 的 两 个 量 之 差 ， 故 以 上 推导 产生 
的 误差 ,在 un 的 计算 中 会 增 大 。 
确定 燃烧 速度 的 另 一 变通 方法 ， 是 测定 已 燃气 体质 量 分 数 Y 的 变化 率 ， 即 


1 Ri p; liy dY 


dt 
式 中 pp 一 一 初始 压力 ， 当 YY 的 值 不 大 时 ， 有 
Y= (p-p) / (p.— Dp;) 
式 中 力 一 一 定 容 燃烧 过 程 的 压力 ， 可 以 由 理论 计算 得 出 。 
上 和 面 所 得 的 火焰 速度 假设 了 在 火焰 锋面 后 面 的 部 分 处 于 完全 平衡 态 ， 并 且 
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没有 热 换 失 。 实 际 上 ， 在 一 个 很 大 容积 中 ， 火 焰 锋 面 后 部 达到 平衡 状态 是 沛 后 
的 ， 因 此 会 产生 误差 ， 所 以 用 上 述 表 达 式 计算 所 得 的 wa 值 常常 会 小 于 真实 值 。 
3.4.3.3 肥皂 泡 法 ( 定 压 法 ) 
这 种 方法 是 将 一 些 均 匀 可 燃 混 合 物 吹 进 附 近 有 一 对 电 火 花 塞 极 的 肥皂 泡 中 ， 
氮 火 后 ， 其 火焰 速度 可 用 下 式 计 算 
Un = 一 本 (3-67) 


式 中 wv 一 一 球形 火焰 面 的 平均 空间 速度 ; 











ry 


如 果 反应 y 区 域 中 的 平均 有 效 温度 不 变 ， 则 反应 机 理 不 会 随 成 分 的 改变 而 变 
化 。 燃 料 和 氧化 剂 浓 度 对 火焰 速度 ， 即 对 总 体 反 应 速率 的 影响 可 用 下 式 表示 : 
Up CC Xr (3-68) 
式 中 x 一 一 未 燃 混 气 中 燃料 的 摩尔 分 数 ， 
zo 一 一 未 燃 混 气 中 氧化 剂 的 摩尔 分 数 ， 
a 和 < 一 一 试验 常数 。 
初始 时 刻 ， 球 形 肥皂 泡 中 的 混合 气 被 电 火 花 点 燃 ( 见 图 3-24)， 假定: 
1) 球形 火焰 沿 径 向 传播 ; 
2) 压力 保持 不 变 ; 
3) 用 照相 法 确定 火焰 锋面 的 发 展 过 程 。 








由 于 火焰 锋面 之 前 的 质量 流量 与 其 后 的 肥皂 泡 的 
未 燃气 体 瞬时 表面 
流量 相等 ， 故 灌 合 物 Ap 
unAp, = u,Ap, (3-69) 发 os) 
即 基于 对 一 
Un 一 uO 一 4 (3-70) ” 
Ov t 图 3-24 ”肥皂 泡 法 的 试验 布置 
式 中 一 一 记录 得 到 的 火焰 速度 ; a) 零 时 刻 ”b) 1 时 刻 
ou 一 一 火焰 锋面 之 前 的 可 燃 物 密度 ; 
pb 一 一 火焰 锋面 之 后 的 可 燃 物 密度 。 


此 方法 的 一 个 明显 不 足 是 ， 难 于 确定 温度 比 T,/T,。 虽 然 可 以 假定 烟 气 具有 
理论 火焰 温度 ,但 对 比 膨 胀 比 的 计算 值 与 实测 值 ， 往 往 出 现 严 重 偏差 。 而 量 ， 
在 应 用 式 (3-67) 时 ， 由 于 计算 中 要 用 到 肥皂 泡 半 径 的 三 次 方 ， 所 以 必须 很 准 
确 地 知道 肥皂 泡 的 初始 和 最 终 尺 寸 ， 而 实际 上 最 终 尺寸 难于 精确 测量 。 此 外 ， 
还 有 一 些 其 他 问题 : 
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1) 用 此 法 研究 干 可 燃 物 的 火焰 速度 是 不 合适 的 ， 这 是 因为 肥 电 次 液 的 蒸发 
会 使 混合 物 变 潮 ; 

2) 不 可 避免 地 会 产生 向 电极 的 传 热 ; 

3) 过 于 缓慢 的 燃烧 ， 火 焰 锋 面 不 可 能 保持 球形 ， 而 且 反 应 区 会 变 厚 ; 

4) 过 于 快速 反应 ， 由 于 火焰 结构 呈 蜂 窝 状 ， 火 焰 锋 面 不 可 能 总 是 光滑 的 。 
3.4.3.4 粒子 示 踪 法 

对 于 略 形 距 口 的 锥 形 火 焰 ， 其 表面 常 呈 弧 形 ， 照 相 很 困难 。 为 了 克服 这 些 
困难 ， 刘 易 斯 等 利用 珑 形 喷 口 进行 了 一 项 重要 的 研究 。 他 们 设计 了 一 种 粒子 示 
踪 法 ， 将 很 细 的 氧化 镁 粒 投 入 气流 中 ， 产 生 间 葡 性 的 光亮 ， 对 示 踪 粒子 的 拍照 
便 可 显示 它 的 方向 ,图 3-25 是 所 测 得 的 典型 结果 。 由 一 级 连续 照片 还 可 确定 出 
粒子 的 速度 。 


60 
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图 3-25 用 粒子 示 踪 法 测 得 图 3-26 由 图 3-25 
的 粒子 穿越 天 然 气 一 所 显示 的 粒子 流 线 
空气 内 锥 面 的 轨迹 所 确定 的 燃烧 速度 


他 们 所 采用 的 喷 口 宽度 很 小 ， 只 有 0.755cm， 如 果 采 用 大 的 喷 口 ， 则 由 于 
器 烧 速 度 均匀 分 布 会 使 火焰 传播 更 快 。 他 们 指出 ， 燃 烧 速 度 是 一 个 不 变 的 物理 
本 征 值 (由 图 3-26 上 的 水 平 段 可 以 看 出 )。 

这 个 方法 的 不 足 之 处 是 引入 固体 粒子 将 对 火焰 表面 起 催化 作用 ， 以 至 影响 
燃烧 过 程 ， 从 而 改变 us。 此 外 ， 如 粒子 太 大 ， 就 不 能 准确 地 随 气流 流动 ， 也 会 
产生 误差 。 用 粒子 示 踪 法 对 燃烧 速度 进行 非常 规 测量 是 非常 费力 的 。 
3.4.3.5 平面 火焰 燃烧 器 法 

平面 火焰 燃烧 器 法 是 由 泡 林 (Powling) 首先 提出 的 ， 由 于 此 法 能 产生 最 简 
单 的 火焰 锋面 ， 并 且 其 阴影 面 、 纹 影 和 可 见 锋面 的 轮廓 都 相同 ， 所 以 此 方法 是 
最 精确 的 。 如 图 3-27 所 示 ， 将 一 多 孔 金 属 盘 或 一 束 直径 小 于 或 等 于 1mm 的 管子 
是 于 大 管道 的 出 口 处 ， 该 燃烧 器 通常 由 一 个 水 冷 式 多 孔 铜 制 (或 不 锈 钢 制 ) 的 
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喷嘴 组 成 ， 在 其 周围 ,为 了 引入 屏蔽 气体 (通常 是 氮气 ), 布置 一 组 多 了 筷 单 
环 。 这 两 个 部 件 都 安装 在 一 个 加 工 精 度 很 高 、 冷 却 水 、 燃 气 和 屏蔽 气体 集中 布 
置 的 效 置 中 。 

气体 混合 物 常 常 是 在 高 速 流动 状态 下 被 点 燃 的 ， 然 后 调整 流速 再 到 形成 平 
面 火 燃 ， 利 用 栅 格 控制 已 燃 烟 气 的 流出 率 ， 就 可 以 得 到 一 个 十 分 稳定 的 火焰 。 
此 法 一 般 只 适用 于 燃烧 速度 低 于 15cmjs 的 可 燃气 体 ， 对 于 高 燃烧 速度 us， 火焰 
锋面 会 远离 喷 口 ， 形 成 锥 面 。 斯 泊 尔 丁 (Spalding) 和 博 塔 (Botha) 将 采用 冷却 
栓 的 方法 推广 用 于 高 速 火焰 ， 冷 却 能 使 火焰 锋面 更 接近 喷 口 ， 使 火焰 稳定 。 

图 3-28 给 出 了 火焰 速度 与 冷却 率 之 间 的 关系 ， 并 且 外 推 到 冷却 率 为 零 的 地 
方 ， 即 可 得 到 绝热 火焰 速度 un。 这 一 方法 对 可 燃 极限 范围 内 所 有 混合 比率 都 适 


用 。 
一 网 格 un 
火焰 络 执 
金属 孔 检 、\、 
忆 性 气体 一 一 一 
气体 混合 物 D 7 
图 3-27 平面 图 3-28 冷却 率 对 层 
火焰 装置 流 火 焰 速 度 的 影响 


3.5 可 燃气 体 层 流动 力 燃烧 和 扩散 燃烧 


3.5.1 概述 


在 自前 的 锅炉 设备 中 ,已 广泛 地 采用 火炬 燃烧 方法 来 燃烧 燃料 。 

在 火炬 燃烧 中 ， 火 焰 的 形状 与 喷 燃 器 结构 形式 、 可 燃气 体 和 和 空气 混合 程度 ， 
以 及 喷 燃 器 工作 的 空气 动力 结构 有 着 密切 的 关系 。 

当 可 燃气 体 混 合 物 从 喷 燃 器 出 口 流 出 而 着 火 时 ， 所 产生 的 火焰 形状 是 圆锥 
形 的 ， 在 稳定 的 条 件 下 ， 在 圆锥 体 表面 上 的 火焰 传播 速度 等 于 气流 的 速度 ， 这 
样 ， 火 焰 即 静止 不 动 。 

火炮 的 形状 及 其 长 短 对 于 一 定 喷 燃 器 形式 来 讲 ， 是 决定 于 可 燃气 体 与 空气 
在 吗 燃 絮 中 的 混合 方法 ， 图 3-29 表示 三 种 火焰 的 形状 。 

第 一 种 为 预先 混合 好 的 化 学 均匀 可 燃气 体 混合 物 的 火焰 形状 。 此 火焰 由 内 
外 两 个 圆锥 体 所 组 成 ， 内 部 的 稍 暗 、 温 度 较 低 ， 外 部 的 光亮 、 温 度 较 高 。 在 内 
圆锥 体 里 面 ， 可 燃气 体 混 合 物 不 断 得 到 加 热 ， 这 种 火焰 的 燃烧 区 宽度 最 薄 ， 如 
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图 3-29a 所 示 ， 这 种 火焰 称 动 力 燃烧 的 火焰 。 

第 二 种 为 气体 可 燃 物 与 燃烧 所 需 的 部 分 空气 预先 混合 好 后 ， 由 喷 燃 器 呀 出 ， 
燃烧 所 形成 的 火焰 ， 如 图 3-29b 所 示 的 火焰 形状 ， 此 火焰 由 三 个 圆锥 体 所 组 成 。 
在 第 三 个 圆锥 体内 靠 者 从 周围 空间 空气 扩散 进行 燃烧 ， 这 种 火焰 称 为 扩散 燃烧 
的 火焰 。 

第 三 种 为 气体 可 燃 物 和 空气 不 预先 混合 的 情况 下 ， 燃 烧 所 形成 的 火焰 ， 如 
图 3-29c 所 示 ， 气 体 可 燃 物 燃烧 时 所 需 的 空气 完全 由 周围 空间 的 空气 扩散 来 供应 
的 ， 此 火焰 有 两 个 圆锥 体 所 组 成 ， 火 焰 的 长 度 最 长 。 这 种 火焰 亦 称 为 扩散 燃烧 
的 火焰 。 

在 锅炉 设备 中 广泛 采用 扩散 燃烧 ， 并 且 往 往 利 用 人 工 的 扰动 和 涡流 的 方法 
来 加 速 其 可 燃 物 和 空气 的 混合 的 过 程 。 





图 3-29 ”根据 可 燃气 体 与 空气 在 喷 燃 器 中 不 同 混 合 
方法 所 表示 的 三 种 火焰 形状 
a) 动力 燃烧 的 火焰 b)、c) 扩散 燃烧 的 火焰 


3.5.2 化 学 均匀 可 燃气 体 混合 物 的 动力 燃烧 


在 层 流 运 动工 况 下 化 学 均匀 可 燃气 体 混 合 物 的 火焰 形状 ( 即 动力 火焰 的 形 
状 ) 可 作 如 下 的 分 析 : 

如 图 3-30 所 示 ， 预 先 将 可 燃气 体 燃 料及 空气 均匀 混合 后 的 可 燃气 体 混 合 物 
送 入 蜡 燃 融 内 ， 并 且 在 可 燃气 体 混 合 物 中 的 空气 含量 足以 保证 可 燃气 体 燃 料 的 
完全 燃烧 。 

可 燃气 体 混 合 物 在 喷 燃 器 的 管内 作 层 流 运动 ， 这 时 在 管内 任 一 截面 上 混合 
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物 的 速度 分 布 规律 
ww = wo (1 -三 | (3-71) 


式 中 ”ww 一 一 在 某 一 模 截 面 上 任意 点 的 混 
合 物流 速 ， 单 位 为 m/s; 
表示 该 点 离开 管子 中 心 线 的 
距离 ， 单 位 为 m; 7 
表示 管子 的 半径 ， 单 位 为 mi 
表示 管子 中 心 线 上 的 混合 物 
流速 ， 单 位 为 m/s， 并 且 等 于 
平均 流速 w 之 2 信 ， 即 wo 
=2z。 

当 可 燃气 体 混 合 物流 出 晓 燃 恬 的 出 口 图 3-30 “动力 燃烧 的 火焰 有 形状 
时 ， 将 作 层 流 的 自由 扩张 ， 即 为 层 流 自由 
射流 ， 则 在 路 燃 需 出 口外 的 混合 物 的 速度 将 不 再 按 抛物 线 的 规律 来 分 布 ， 米 海 
立 松 认为 在 喷 燃 融 出 口 处 以 外 ， 徘 近 管 壁 处 的 混合 物流 速 并 不 等 于 零 ， 而 建议 
如 下 的 速度 分 布 规律 





y 


R 


wn 











WNAN 
NINNNNNNNNSYY 


2 
Ww 一 ul 一 £7)+ TOp (3-72) 


在 管 壁 处 ，r = R 混合 物 的 流速 ww = ws 说 明 靠 近 管 壁 处 的 混合 物流 速 并 不 
等 于 零 ， 而 具有 茶 速 度 值 wk。 

企 分 析 时 ， 假 定 火焰 前 沿 是 一 数学 表面 。 在 这 表面 上 ， 可 燃气 体 混 合 物 从 
初始 状态 突然 过 渡 到 剧烈 燃烧 ， 并 在 这 表面 上 完成 其 燃烧 过 程 。 所 以 ， 可 认为 
在 火焰 前 洛 表 面 之 前 〈 即 火焰 表面 内 的 核心 中 )， 混 合 物 是 在 等 温 条 件 下 流动 
的 。 

为 了 避免 气体 在 横 截 面 上 产生 对 流 (如 图 3-30 所 示 )， 应 将 喷 燃 器 垂直 放 
置 。 

当 火 焰 前 涪 在 稳定 不 动 的 情况 下 ， 如 前 所 述 ， 在 火焰 前 沿 某 点 处 的 气体 速 
度 和 火焰 前 沿 移动 的 正常 传播 速度 之 间 有 如 下 的 关系 


ta = Wceos0 (3-73) 
式 中 9 一 一 流速 与 该 处 法 线 方向 之 间 的 夹 角 。 
或 与 成 

cos = 2 (3-74) 


如 采 式 (3-74) 用 坐标 > 及 zx 的 微分 关系 来 表示 时 ， 则 
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加 dr/dz Un 
coso ; 7 
1 十 [至 
之 
dz 土 ww 一 uh tw 
由 此 可 得 1 
rr wpa WH 


由 式 (3-72) 可 知 


或 w=m— nr’ 
其 中 m= wot we 
n= wo/R 


将 式 (3-78) 代入 式 (3-76)， 得 


9 一 元 VCm — nr + un)(m— nr — un) 


u 


变换 式 (3-79) 中 的 变数 








2 
nr 。 
令 = sin’$ 
# 一 Nn 
JI 一 拓 2 
一 KK 
m+n 
则 


nn 2 2 ， 2 
r 一 K'sin¢ 
m+n 





将 式 (3-80)、 式 (3-81) 及 式 (3-82) 代入 式 (3-79)， 得 
dz = cos'$ Tun /mT Wn V1— K’sin gd(d$) 
天 nn 


积分 式 (3-83) 并 假定 正常 传播 速度 wi 为 常数 ， 得 


2 2 
之 二 C+ M | sin$cos$ A 一 i—-h Fy k) 十 二 人 Fg k) 


K 


M= YH m+ un 
77 NV n 
Ag = Vl- K’- sing 


而 F($,K) -| 吕 


式 中 C 一 一 积分 常数 。 


4 
E($,K) = | Agdg 


(3- 


(3- 
(3- 


| (3- 


-76 ) 


-77) 


-78) 


79) 


- 80) 


-81) 


82) 


83) 


84) 
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除了 火焰 锥 体 的 顶点 外 , 式 (3-84) 与 火焰 的 形状 很 相符 。 为 了 人 简化 计算 
起 见 ， 设 
| 于) 六 1 (3-85) 


收 而 由 式 (3-76) 可 得 
笠 w 二 氏 (rr >0, 取 -号 ,r<0, 取 + 号 ) (3-86) 
若 考虑 r >0 的 部 分 ， 则 将 式 (3-72) 代入 式 (3-86)， 得 


2 
y 
ZER 十 ol 二 


2 
oz = < (3-87) 
dr z & TH 
积分 式 (3-87) 
,3 
z «we + wo (1 — Ba 
| az -| 一 一 一 一 一 一- 一 一 dr 
0 > WH 
得 
wR- 7)(R -三 ) (3-88) 
之 一 nr Tn TU R r 3 || 一 


按 式 (3-88) 来 进行 计算 火焰 形状 时 ， 则 当 一 >5 的 情 次 下 ， 其 计算 误差 不 


会 超过 2.5% ， 故 对 大 部 分 实际 情况 来 讲 ， 式 (3-88) 可 认为 是 满意 的 。 

利用 式 (3-88) 可 以 来 计算 火炬 着 火 区 长 度 工 ,。 

由 于 假定 火焰 前 沿 为 一 数学 表面 ， 所 以 火焰 长 度 L, 即 为 火炬 中 心 线 上 (> 
=0) z 的 数值 ， 即 


Li 三 | > | -三 [3w + wn | 六 (3-89) 
H 


由 式 (3-89) 可 知 ， 当 可 燃气 体 混合 物 的 流速 及 喷 燃 器 管 径 越 大 时 ， 则 火 
炉 长 度 Ls 越 长 ; 相反 ， 当 可 燃气 体 混 合 物 的 正常 传播 速度 越 大 时 ， 则 着 火 区 长 
度 Ls 越 短 。 

由 以 上 的 计算 结果 来 看 ， 火 焰 锥 体 的 顶部 是 尖 角 的 ， 这 是 由 于 在 计算 过 程 
中 ， 假 定 了 火焰 前 沿 移动 的 正常 传播 速度 在 其 表面 的 各 处 都 是 相同 的 ， 实 际 上 
在 火焰 锥 体 的 项 部， 其 正常 传播 速度 数值 最 大 ， 其 原因 可 认为 

1) 在 实际 的 火炬 燃烧 过 程 中 ， 其 火焰 前 沿 不 可 能 为 一 数学 表面 ， 所 以 在 火 
和 焰 锥 体 的 内 部 ， 可 燃气 体 混合 物 得 到 一 定 程度 的 预 热 ， 这 样 在 喷 管 中 心 线 上 流 
动 的 混合 物 的 预 热 程度 较 其 他 部 分 混合 物 的 预 热 温度 大 ， 所 以 在 喷 管 中 心 线 上 
应 具有 最 大 的 正常 传播 速度 。 
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2) 火焰 的 活 泌 中 心 从 反应 区 域 向 火焰 锥 体 的 内 部 进行 扩散 ， 这 样 ， 在 喷 管 
中 心 轴线 上 所 获得 的 活泼 中 心 较 其 他 部 分 为 多 ， 所 以 亦 促使 在 中 心 轴 线 上 的 正 
前 传播 速度 为 最 大 。 

由 此 可 见 ， 在 火焰 中 心 线 上 的 正常 传播 速度 最 大 ， 当 该 处 的 火焰 前 沿 达 到 
稳定 不 动 时 ， 则 该 处 的 正常 传播 速度 ut 必然 与 该 处 的 混合 物流 速 相同 ， 即 za 
= w， 因 而 在 火焰 锥 体 的 顶部 为 cosg=1， 火 焰 锥 体 的 顶部 成 为 圆 形 ， 如 图 3-30 
中 的 噶 线 所 示 。 

在 靠近 喷 燃 器 管 壁 附 近 的 气流 速度 最 小 ,但 由 于 在 该 处 向 外 界 的 散热 量 亦 
多 ， 其 正常 传播 速度 必然 降低 ， 得 以 维持 该 处 火焰 前 沿 的 稳定 ， 而 不 致 缩 到 喷 
管 以 内 去 ， 这 样 ， 火 焰 锥 体 的 母线 在 靠近 喷 燃 器 管 壁 附近 就 变 成 水 平 的 趋势 。 

由 实验 可 知 ， 在 潮流 工 况 下 化 学 均匀 可 燃气 体 混 合 物 的 火焰 形状 差不多 亦 
是 图 锥 体形 的 ， 时 了 了 可 玫 气体 泥 全 物 在 设 工 襄 下 火 烙 校 心 的 长 度 亦 可 用 式 
(3-89) 相近 的 形式 来 表示 ， 


LaT CC TT (3-90) 


式 中 ”mg 一 一 表示 渤 流 工 况 下 的 平均 气流 速度 ， 单 位 为 m/s。 
当 气 流速 度 增 加 时 ， 则 由 式 (3-90) 可 知 ， 其 火焰 前 沿 移动 的 满 流速 度 ui 
亦 成 比例 增加 ， 故 而 其 火焰 核心 的 长 度 可 能 增加 很 少 。 


3.5.3 可 燃气 体 的 扩散 燃烧 


将 气体 燃料 及 空气 分 别 由 喷 燃 器 送 入 炉膛 内 进行 燃烧 ， 此 时 的 火焰 称 为 扩 
散 火 焰 。 这 时 ， 气 体 燃 料 燃烧 时 所 需 的 空气 将 从 火焰 的 外 界 依 靠 扩散 的 方式 来 
供给 ， 故 火焰 的 形状 和 火焰 的 表面 积 大 小 不 再 是 取决 于 火焰 传播 的 速度 ， 而 是 
取决 于 气体 燃料 和 空气 之 间 的 混合 速度 。 对 于 不 同 的 气流 流动 工 况 ， 其 混合 过 
和 在 外 不 同 : 在 层 流 工 况 下 ， 混 合 过 程 是 纯粹 依靠 分 子 热 运动 的 分 子 扩散 ; 而 在 
举 流 工 况 下 ， 混 合 过 程 主 要 依靠 微 团 扰动 的 汕 流 扩散 。 

扩散 形式 的 火焰 亦 可 以 在 气体 燃料 和 部 分 空气 均匀 混合 后 由 喷 燃 器 送 入 炉 
膛 内 ， 支 持 能 够 完全 燃烧 的 部 分 空气 从 火焰 的 外 界 依靠 扩散 来 供给 燃烧 而 形成 
的 火焰 。 一 般 将 预先 和 气体 燃料 相 混 合 好 的 那 部 分 空气 称 为 一 次 风 ， 而 将 由 外 
寞 扩散 入 火焰 的 那 部 分 空气 称 为 二 次 风 。 

对 于 气体 燃料 和 空气 分 别 由 喷 燃 器 送 入 炉膛 内 进行 燃烧 的 扩散 火焰 形状 和 
大 小 作 如 下 分 析 : 

如 图 3-31 所 示 ， 气 体 可 燃 物 及 空气 分 别 在 管 径 为 R, 的 内 管 和 管 径 为 尺 , 的 
外 管 里 作 层 流 流动 ， 该 两 个 管子 系 同心 的 。 这 样 ， 管 径 为 R, 的 外 管 一 方面 可 看 
为 供给 空气 的 “炉膛 "， 另 一 方面 它 限制 了 火焰 向 外 扩散 。 为 便于 计算 和 分 析 ， 
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1) 气体 可 燃 物 及 空气 系 定形 流动 ; 

2) 气体 可 燃 物 及 空气 的 流速 相同 ， 都 为 w (单位 为 m/s); 

3) 由 于 在 燃烧 区 域 中 的 化 学 反应 速率 都 大 ， 故 燃烧 速度 只 取决 于 空气 和 气 
体 可 燃 物 之 间 的 扩散 速度 ; 

4) 同样 ， 由 于 火焰 前 沿 的 宽度 很 薄 ， 可 假定 为 一 数学 表面 ， 因 而 火焰 前 沿 
将 空气 及 气体 可 燃 物 分 开 ， 在 火焰 前 沿 中 ， 过 量 空气 系数 a = 1; 

5) 在 计算 过 程 中 不 考虑 气体 由 于 受热 而 膨胀 ， 以 及 不 考虑 燃烧 产物 的 渗入 。 


为 了 避免 气流 在 横 截面 上 产生 对 : 
流 现象 ， 将 喷 燃 器 垂直 放置 的 。 空 气 
和 气体 可 燃 物 最 先 接触 是 在 内 管 的 边 / SN 
缘 ， 故 管子 边缘 为 火焰 的 开始 处 。 <<7 | > 

在 圆柱 坐标 (>、z) 中 ， 对 于 定 / 
形 流动 下 的 物质 交换 方程 式 为 : Ns £ 

2 - ( 人 
nA) > ? 
(3-91) 空气 


式 中 品 一 一 扩散 系数 ， 单 位 为 m?/s; 空气 
表示 在 坐标 为 (r、z) | | 
处 的 可 燃气 体 混 合 物 的 | 
浓度 ， 单 位 为 mol/m ; 





C 


一 
加 
hh 
gh 


_. 气体 可 燃 物 
忆 一 一 表示 在 坐标 为 (r、z) 
处 的 可 燃气 体 混合 物 的 图 3-31 扩散 燃烧 的 火焰 形状 
速度 ， 单 位 为 m/s。 1 一 空气 过 剩 时 ”2 一 气体 可 燃 物 过 剩 时 
边界 条 件 为 : z 
1) 在 z=0 及 rR 处， 则 c=c,。 其 中 ，c, 表示 由 内 管 流出 的 气体 可 燃 物 
的 初始 浓度 ，; 


2) 在 z=0 及 R 夺 rR, 处 ， 则 C 一 Crko 其 中 ， CL 表示 外 管 中 流 动 的 氧气 
的 初始 浓度 ; 

3) 在 +=0 及 r= R, 处 , 则 全 =0。 即 在 任何 模 截 面 上 ， 在 管子 中 心 线 上 以 
及 在 外 管 壁 上 沿 坐标 > 可 燃气 体 混合 物 浓度 梯度 等 于 零 ，。 

火焰 前 沿 处 ， 过 量 空气 系数 a =1， 亦 即 浓度 c=0。 

利用 边界 条 件 解 出 式 (3-91) 的 微分 方程 ， 可 得 出 气体 浓度 在 管内 的 分 布 
情况 ， 而 在 浓度 c = 0 处 ， 即 为 火焰 前 沿 。 如 图 3.31 所 示 ， 表面 1 为 空气 过 量 
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时 的 火焰 前 沿 形状 ， 表 面 2 为 气体 可 燃 物 过 剩 时 的 火焰 前 沿 的 形状 。 
假定 式 (3-91) 中 ， 沿 z 轴 的 气流 方向 上 的 扩散 传递 和 在 气流 横向 上 (> 
方 癌 ) 的 扩散 传递 相 比 ， 可 以 忽略 不 计 ， 即 
35 人工 元 (3 (3-92) 
这 样 的 假定 对 于 具有 一 定 长 度 的 管道 来 说 ， 是 足够 严格 的 。 因 此 式 (3.91) 
可 改写 成 


qc Dri1l 9 Dr 
天 = 号 | 二 郝 (- 丈 ) 3) 
为 了 便于 分 析 火 焰 的 长 度 及 其 影响 因素 ， 变 换 式 (3-93) 中 的 各 项 。 令 
1) 六 = 万; 
Rk, 


2) c= 三， 其 中 co= c++ 二 ， i 表示 完全 燃烧 1mol 气体 可 燃 物 所 需 的 氧气 


物质 的 量 ; 


3) z = 上;z， 并 代入 式 (3-93)， 则 得 
wh, 





1 9ec 
5 tar (3-94) 
7 4 R 2 
其 边界 条 件 r =0, r=R, 及 r=R,， 分 别 变 为 r=0, r = 让 -及 r =1， 因 
2 


此 式 (3-94) 之 解 具 有 下 列 函 数 关系 


, , ,Kk 
C 一 f(f 4 之 及 | (3-95) 
或 者 写成 
C r Dz RR, 
/让 慌 天)-， 3 
火焰 前 沿 系 在 c=0 处 ， 故 火焰 前 沿 形状 的 方程 式 由 式 (3-96) 可 得 
/已 ,已 )- 0 (3-97) 


当空 气 过 量 时 ， 火 焰 长 度 即 为 >=0 时 的 z 的 数值 。 而 当 气 体 可 燃 物 过 量 
时 ， 火 焰 长 度 即 为 r = R, 时 z 的 数值 L,。， 故 由 式 (3.97) 可 知 


一 = 常数 (3.98) 
火焰 长 度 工 ;为 
L, oc we (3-99) 
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由 式 (3-99) 可 知 ， 当 气流 流动 速度 ww 增加 和 喷 燃 器 半径 增 大 (成 平方 关 
系 ) 时 ， 则 火焰 长 度 亦 增加 。 反 之 ， 则 当 扩 散 系数 D 增加 时 ， 则 火焰 长 度 减 短 。 
将 式 (3.99) 改写 成 
wh, 








Ls 
R, ~ 万 (3-100 ) 
对 于 层 流 工 况 来 讲 ， 假 定 D<v， 其 中 ，v 表示 运动 粘度 。 
则 
RE Re (3-101) 
式 中 Re 一 雷诺 数 ，Re = 宇 -。 


可 见 此 值 天 系 与 Re 数 成 正比 ， 这 只 适用 于 层 流 工 况 。 


对 于 圆 截面 喷 燃 器 ， 空 气 和 气体 可 燃 物 在 单位 时 间 内 的 流量 和 与 wR 成 正 
比 ， 故 而 由 式 (3-99) 可 知 


Ls cc 站 (3-102 ) 


式 中 gy 一 一 在 单位 时 间 内 空气 和 气体 可 燃 物 的 流量 和 ， 单 位 为 mi/s。 

所 以 在 圆 截 面 暑 燃 器 中 ， 在 一 定 的 气体 流量 下 ， 其 火焰 长 度 与 速度 ， 管 径 
无 关 。 

对 于 缝隙 形 喷 燃 器 ， 则 气体 流量 正比 于 wR,。 故 由 式 (3-99) 可 知 ， 其 火 
焰 长 度 上 ,为 


wh, 
D 


式 (3-103) 中 的 R, 应 理解 为 喷 燃 器 的 宽度 ， 单 位 为 m。 

对 于 满 流 流动 工 况 下 ， 扩 散 燃烧 时 的 火焰 长 度 公式 亦 与 式 (3-99) 相仿 ， 
仅 不 过 将 式 (3-99) 中 的 扩散 系数 换 成 平均 油 流 扩散 系数 D+。 即 湛 流 工 况 下 扩 
敬 燃 烧 的 火焰 长 度 Ls 1 为 


L, (3-103) 








Leroe ee (3-104) 
式 中 D 一 一 平均 江 流 扩散 系数 ， 与 Re 数 的 关系 如 下 
D+ =9x10°pRe"®™ (3- 105) 


由 式 (3-102) 及 式 (3-103) 可 见 ， 在 潢 流 流 动工 况 下 ， 扩 散 燃 烧 的 火焰 核 
心 的 长 度 随 气体 速度 及 喷 燃 器 管 径 增 加 而 增加 ， 但 其 增加 程度 比 层 流 工 况 下 小 ， 
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综合 以 上 所 述 ， 不 论 气 体 的 流动 工 况 为 层 流 或 潮流， 在 化 学 非 均 匀 的 扩散 
燃烧 过 程 中 ， 其 火焰 的 性 质 在 很 大 程度 上 取决 于 气体 的 空气 动力 特性 和 混合 过 
程 的 物理 因素 ， 而 火焰 核心 的 长 度 基本 上 与 火焰 传播 的 正常 速度 无 关 。 


3.6 火焰 稳定 的 基本 原理 和 方法 


在 燃烧 技术 中 ， 十 分 重要 的 问题 是 保证 已 着 火 了 的 燃料 不 再 熄灭 ， 即 要 求 
类 区 前 沿 能 稳定 在 某 一 位 置 ， 这 样 就 能 使 风 烧 过 程 稳定 的 继续 下 去 。 着 火 灼 前 
沿 不 能 稳定 ， 被 气体 越 “ 吹 ” 越 远 ， 这 样 必然 
导致 熄灭 。 要 保证 火焰 前 沿 稳定 在 某 一 位 置 的 一 \ 
必要 条 件 是 : 可 燃 物 向 前 流动 的 速度 等 于 火焰 十 - 
前 沿 可 燃 物 传播 的 速度 。 这 两 个 速度 方向 相 
反 ， 大 小 相等 ， 因 而 火焰 前 沿 就 静止 在 某 一 位 
置 上 。 如 图 3-32 所 示 为 本 生 灯 火焰 的 形成 机 本 A 
理 ， 有 四 种 不 同 工 况 。 将 壁面 附近 的 气流 速度 全 
和 火焰 传播 速度 的 分 布 图 进行 比较 ， 就 可 以 分 
析出 火焰 是 怎样 稳定 在 喷嘴 出 口 处 的 。 当 预 混 
气体 流量 很 小 时 ， 使 得 出 口 断面 上 的 流动 速度 “图 3-32 火焰 锋面 在 本 生 


w 总 是 小 于 wus 时 ， 火 焰 就 会 向 管内 传播 ， 造 了 芯 面 附近 稳定 

a) 回 火 bj) 歇 灭 ec) 痢 界 d) 稳定 
成 回 火 。 为 一 方面 ， 右 流 速 过 高 ， TO 总 是 大 。 一 来 流速 度 法 向 量 的 分 布 
于 kun 时 ， 则 会 “ 吹 灭 ”火焰 。 只 有 当 zx， 和 一 一 一 火焰 速度 分 布 


w 两 分 布 曲线 在 某 一 径 向 位 置 相 切 时 ， 才 能 达到 临界 条 件 。 图 3-32d 表示 稳定 
的 燃烧 状态 。 


3.6.1 火焰 稳定 的 几 个 特征 


3.6.1.1 火焰 根部 的 形状 

火焰 由 喷嘴 喷 出 后 ， 火 焰 锥 的 形状 不 可 能 是 正 锥 形 的 ， 否 则 火焰 就 难以 稳 
定 在 炉 内 某 一 位 置 。 其 理由 如 下 : 假设 火焰 是 正 锥 形 ， 那 么 根据 3.2 所 述 ， 在 火 
焰 锥 中 法 疝 正 常 传播 速度 和 气流 速度 之 间 的 关系 为 

Ur = Tcos 册 = w. (3-106) 

由 图 3-33 可 知 ， 此 时 气流 可 分 为 两 个 分 速 ， 一 个 为 垂直 于 火焰 锥 的 由 ， 
其 六 小 刚好 等 于 xsa， 另 一 个 为 平行 于 火焰 锥 的 w.， 这 个 分 速 不 断 地 将 前 沿 带 离 
喷嘴 。 改 着 火 后 经 过 r, 瞬间 ， 火 焰 前 沿 被 ww 带 至 图 3_33b 的 位 置 ; 在 rc, 瞬间 
时 ， 只 有 在 火焰 锥 顶 存在 少许 火焰 前 沿 〈 图 3-33c)， 因此 归根 到 底 ， 火 焰 是 要 
被 吹 走 而 熄灭 的 。 
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可 以 推 想 ， 对 于 稳定 燃烧 的 火焰 根部 不 会 是 正 锥 形 。 由 试验 发 现 ， 在 火焰 
根部 出 现 有 一 圈 w= ua 的 点 火 环 ， 在 点 火 环 内 gp 角 等 于 零 ， 这 才能 保证 un = 
wcos@ 二 Ww, 二 Ww; ws= wsinp 二 0 (图 3-34)。 出 现 点 火 环 的 主要 原因 是 : 由 对 
气流 来 说 ， 靠 近 壁 面 的 速度 w 一 0; 由 于 管 壁 向 外 大 量 散 热 ， 其 温度 较 低 ; @& 
在 管 壁 附近 很 多 活化 分 子 被 中 断 ， 使 链 反 应 变 慢 。 这 些 都 导致 xn 的 降低 ， 因 此 
在 火焰 根部 总 可 以 找 出 某 一 圆 环 ， 保 证 条 件 un = w 实现 。 


wn 
7 /一 
sy I ~ 
T= 0 7 2 
3 ) b ) c ) 


图 3-33 火焰 根部 的 理想 形状 
试验 经 常 发 现 ， 在 淇 流 工 况 下 的 动力 火焰 稳定 性 较 差 。 这 
是 因为 宰 流 运动 的 速度 场 在 轴 心 分 布 较 平 坦 ， 但 其 在 管 壁 处 速 


度 梯度 则 比 层 流 的 高 得 多 ， 因 此 使 得 形成 wa= w 的 火焰 根部 ) | 
圆 环 面 积 变 小 ， 再 加 上 和 气流 不 断 的 脉动 ， 就 导致 潮流 动力 火焰 


3.6.1.2 火焰 顶部 的 形状 

试验 发 现 ， 火 焰 项 部 也 不 成 尖 锥 形 ， 而 一 般 往往 形成 一 个 
圆 角 。 这 可 以 用 和 上 面 同样 的 道理 来 解释 ， 如 果 火 焰 锥 不 成 加 
角 ， 则 不 能 保证 条 件 uj = w 实现 ， 因 此 火焰 锥 也 就 不 可 能 稳 图 3-34 火焰 的 
定 。 正直 形状 
3.6.1.3 火焰 前 沿 的 位 置 

对 于 动力 火焰 ， 火 焰 前 沿 的 位 置 -一般 只 取决 于 流体 动力 条 件 ， 即 稳定 在 u， 
= wcos$ 的 表面 内 。 对 于 扩散 火焰 ， 上 述 条 件 仍 然 要 遵守 ， 但 是 由 于 可 燃 物 浓 
度 成 份 不 断 变化 ， 故 un 并 非常 数 , 此 时 火焰 前 沿 一 般 稳定 在 过 量 空气 系数 a = 1 
的 表面 上 。 理 由 如 下 : 假设 在 a<1 表面 存在 有 火焰 前 小 ， 由 于 这 里 氧气 含量 的 
不 足 只 能 部 分 燃烧 。 剩 余 未 燃 可 燃 物 则 继续 往 前 运动 ， 当 遇 到 了 迎面 而 来 的 氧 
气 时 ， 这 些 过 剩 可 燃 物 和 氧 反 应 ， 使 得 本 来 供给 火焰 前 沿 的 氧 量 越发 减少 ， 即 
越 是 a<1。 这 样 ， 在 火焰 前 党 能 烧 去 的 可 燃 物 进一步 减少 ， 如 此 反复 ， 火 焰 前 
洛 在 a<1 处 必然 不 可 能 存在 ,而 向 前 移动 至 asxl 的 地 方 。 同 理 亦 可 判断 ， 火 
焰 前 沿 也 不 可 能 稳定 在 a>>1 的 表面 上 。 

由 上 述 可 知 ， 为 了 使 火焰 稳定 ， 则 气流 速度 和 燃烧 速度 必须 相等 。 一 般 工 
业 用 燃烧 设备 中 往往 都 是 气流 速度 大 于 燃烧 速度 ， 故 为 了 使 火焰 能 够 稳定 ， 可 


较 难 稳定 。 | I” 
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以 采用 下 列 原 则 : 

1) 在 自由 火焰 边界 层 中 实现 火焰 的 稳定 ， 如 常用 的 自由 射流 火焰 ; 

2) 引入 外 寞 能 源 稳定 火焰 ， 如 用 电 火 花 点 火 、 煤 粉 火焰 中 应 用 重油 辅助 时 
嘴 等 ; 

3) 利用 空气 动力 回流 特性 来 稳定 火焰 ， 如 旋转 射流 、 绕 非 流 线 型 物体 流动 
等 ， 

4) 利用 热流 循环 来 稳定 火焰 ， 如 利用 炉 壁 拱 等 辐射 。 

关于 各 种 稳定 方法 及 其 稳 燃 原理 将 在 本 节 稍 后 加 以 分 析 。 


3.6.2 火焰 的 回 火 和 有 歇 熄 的 临界 条 件 


设 有 茶 一 定 成 分 的 可 燃 物 自 喷 嘴 喷 出 后 形成 类 似 于 自由 射流 的 流动 工 况 ， 
在 喷嘴 边缘 上 和 周围 介质 之 间 形 成 了 边界 层 区 域 ， 此 时 燃烧 速度 和 流动 速度 之 
则 的 分 布 如 图 3-37 所 示 。 在 喷嘴 内 部 ， 火 焰 是 不 可 能 稳定 的 ， 在 靠近 喷嘴 壁面 
处 ， 散 热 较 快 ， 使 可 燃 物 温度 降低 。 由 试验 得 知 ， 火 焰 法 线 正常 传播 速度 u, 近 
似 与 温度 平方 成 正比 ， 故 此 时 在 壁面 附近 经 常会 出 现 wu, < w 的 条 件 。 当 可 燃 物 
顺 离 喷嘴 后 ， 由 于 没有 金属 壁 的 作用 ， 散 热 损 失 显著 减少 ，xw ， 升 高 ， 在 焉 截面 
上 出 现 一 点 A， 在 该 点 有 un= w; 由 于 散热 进一步 减少 ，u, 继续 提 高 ， 使 得 到 
入 截面 时 燃烧 过 程 出 现 了 大 量 介 质 ， 减 小 了 可 燃 物 的 浓度 ， 因 而 使 燃烧 速度 wx 
也 减 小 ， 故 在 V 截面 上 un 和 w 曲线 又 重新 出 现 一 个 交点 ; 到 如 截面 时 交点 不 
骨 存 在 ， 之 后 火焰 就 难以 稳定 。 可 见 在 A、B、D、C、A 范围 内 存在 着 燃烧 速 
度 大 于 可 燃 物 运动 速度 的 条 件 ， 即 存在 使 火焰 往 A 点 运动 的 条 件 。 即 便 由 于 某 
种 原因 使 得 气流 速度 瞬间 大 于 xu 时 ， 火 焰 前 沿 便 被 带 回 ABDCA 范围 内 ， 但 瞬 
时 过 后 ， 又 有 xn> z， 使 得 火焰 前 沿 又 回复 到 A 点 。 故 可 把 A 点 看 成 是 不 动 
的 氮 火 源 ，A 点 的 位 置 与 流体 动力 及 可 燃 物 特性 等 等 条 件 有 关 。 

以 上 讨论 是 对 简单 的 层 流 火焰 进行 的 ， 对 于 工程 上 经 常 使 用 的 滑 流 火焰 ， 
情况 比较 复杂 ， 但 基本 原理 是 类 似 的 。 根 据 图 3-35 所 示 的 模型 ， 并 假设 在 喷嘴 
壁面 和 边界 层 附 近 xn 和 z 近似 为 线性 变化 ， 刘 易 斯 等 提出 了 边界 层 速度 梯度 
相等 的 火焰 稳定 理论 。 即 要 使 火焰 稳定 能 得 到 实现 ,气流 速度 和 燃烧 速度 在 该 
氮 处 的 梯度 必须 相等 。 如 果 w 和 za 都 是 线性 变化 ， 则 同时 满足 了 u, = w 的 条 
件 ， 对 于 层 流 火焰 ， 一 般 得 出 抛物 线 的 速度 分 布 规律 


Y 一 us(1- 各 | (3-107) 
此 时 ,为 了 使 火焰 稳定 在 喷嘴 口 且 不 至 于 产生 回 火 的 条 件 为 


QH dw 
有 ) < (全 ) (3.108) 
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对 式 (3-107) 进行 微分 ， 可 得 
(5 = ES = a (3-109) 








dr 
式 中 gy 一 一 流出 喷嘴 的 体积 流量 ，; 
RR 一 一 喷嘴 耳 径 。 





图 3-35 边界 层 中 火焰 稳定 的 模型 

可 见 要 使 火焰 稳定 在 喷嘴 口 而 不 在 喷嘴 内 燃烧 必须 要 满足 式 (3-109)， 此 
式 即 为 不 回 火 的 临界 条 件 ， 当 可 燃 物 流量 gv, < qv 时 ， 则 会 出 现 回 火 。 目 前 理 
论 上 还 很 难 准确 求 出 | Se) 的 变化 规律 ， 因 此 临界 条 件 -- 般 由 试验 决定 。 同 理 
亦 可 求 出 临界 脱 火 的 条 件 ， 即 当 可 燃 物 速度 大 于 某 一 定 值 时 ， 火 烙 会 被 吹 烛 
如 图 3-35 中 D 点 ， 在 该 点 处 燃烧 速度 和 气流 速度 梯度 亦 应 相等 。 只 要 知道 该 点 
处 的 气流 速度 和 燃烧 速度 分 布 规律 ， 同 样 可 求 出 类 似 于 式 (3-109) 的 脱 火 临 办 
条 件 。 格 鲁尼 埃 (Grunier) 等 把 刘易斯 的 模型 推广 到 洋流 工 况 中 。 作 者 认为 在 
任何 喷嘴 的 涝 流 流动 仍 会 出 现 有 层 流 边界 层 ， 而 能 量 损失 主要 耗费 在 边界 层 上 ， 
根据 牛顿 摩擦 定律 可 写 出 





1 TE x 2xR = (学 jn (3-110) 
式 中 ”一 一 分 子 动力 粘度 ; 
/一 -一 长 度 ; 
Ap 一 一 由 阻力 所 产生 的 压力 降 ， 一 般 可 用 阻力 系数 4 来 表达 。 
Ap = 4 1 ew 


2R 2 


第 3 章 火焰 传播 与 稳定 理论 147 


代入 上 式 可 求 出 边界 层 内 速度 梯度 和 流动 参数 的 关系 
-和 BD 
式 中 下 和 角 b 一 一 “边界 条 件 ”; 
ww 一 一 气流 平均 流动 速度 ; 
qv 一 一 气流 体积 流量 ， gv=xR’ vw; 
Re 雷诺 数 。 








2wR _ ZQv 

y 工人 
得 出 气流 速度 梯度 后 ， 就 有 可 能 应 用 边界 层 上 火焰 稳定 的 临界 条 件 式 (3-111)。 
应 当 指 出 , 式 (3-111) 对 层 流 工 况 和 汕 流 工 况 都 同样 适用 的 ,不 同 的 只 是 阻力 
系数 1 值 ， 在 层 流 工 况 下 ， 阻 力 系 数 和 雷诺 数 有 如 下 的 关系 








Re = (3-112) 


64 
A 一 Re (3-113) 
代入 (3-111) 可 得 
ee 加 4gv 
[ 尘 xRi 


这 和 刘易斯 所 得 式 (3-109) 完全 一 致 ， 在 满 流 工 况 下 阻力 系数 与 Re 的 关系 主 
要 由 试验 决定 ， 例 如 对 圆 形 路 嘴 
A = 0.3161/ Re? (3-114) 


3.6.3 和 钝 体 后 回流 区 火焰 稳定 原理 


由 于 钝 体 〈 非 流线型 物体 ) 广泛 被 用 来 稳定 火焰 ， 因 此 许多 研究 人 员 对 它 
进行 了 研究 。 火 焰 绕 流 钝 体 时 会 出 现 有 回流 区 ， 在 回流 区 内 由 于 吸 人 大 量 高 温 
烟 气 ， 使 燃烧 反应 物 温度 升 高 ， 在 区 内 某 处 实现 了 着 火 条 件 ， 因 而 产生 了 稳定 
的 春 火 点 。 要 使 火焰 熄灭 〈 脱 火 ) 的 条 件 是 : 稳定 的 着 火 点 被 吹 至 回流 区 界限 以 
外 ， 使 着 火 不 可 能 发 生 。 如 果 认 为 回流 区 尺寸 大 小 与 形成 回流 区 的 钝 体 尺 寸 a 
有 关 ， 并 设 工 表示 所 产生 的 稳定 着 火 点 与 钝 体 的 距离 ， 则 比值 L/a 就 是 衡量 是 
全 会 出 现 脱 火 的 参数 。 这 个 比值 与 流动 条 件 Re 和 可 燃 物 特性 (a 、x，) 以 及 温 
度 等 因素 有 关 ， 即 








Lid = f(Resa, (3-115) 
式 中 To、 I. 可 燃 物 初 温 及 燃烧 温度 ， 
u 可 燃 物 的 热 扩 散 率 。 


因此 ， 可 认为 着 火 过 程 所 有 准备 工作 在 工 范围 内 完成 ， 故 
L = krwr 
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式 中 上 & 一 一 比例 系数 ， 
燃烧 时 间 ， 可 用 下 式 近 似 计算 





[a 











uh 
式 中 ut 热 扩 散 涵 。 
L ,wt ,Wa i, 

出 了 二 = Re， ， 大 | 

2 

nd 9 
把 ~ 上-， 定 义 为 米 海尔 松 准则 ， 即 

und TY 





实际 上 ， 准 则 Mi 是 有 明确 的 物理 意义 的 ， 由 于 钝 体 尺寸 4d 是 与 回流 区 长 
度 成 比例 的 ， 因 此 比值 和 可 看 作 是 与 可 燃 物 在 回流 区 内 停留 时 间 r, 成 比例 ， 即 


d 
TD -一 
TE 


而 比值 过 代表 可 燃 物 由 开始 准备 至 着 火 燃 烧 所 需 时 间 r,， 即 


# 


因此 米 海 尔 松 准则 实际 上 是 代表 可 燃 物 在 钝 体 后 停留 时 间 和 可 燃 物 燃烧 所 需 时 
间 之 比值 。 





a 二 (3-117) 
EE. 


在 可 燃 物 停留 时 间 小 于 燃烧 时 间 (r 和 ri)， 即 Mi 1 时， 火焰 就 会 被 吹 离 
回流 区 而 熄灭 。 理 论 上 准则 Mi 越 大 越 好 ， 并 且 Mi 过 21 时 相应 于 临界 稳定 着 火 
值 ， 但 由 于 推演 过 程 中 应 用 了 一 些 比例 系数 ， 并 且 r,、r; 还 与 可 燃 物 特性 、 钝 
体形 状 等 因素 有 关 ， 故 准则 Mi 一 般 不 为 常数 。 例 如 ， 对 汽油 空气 混合 物 Mi : 
1.1453， 对 丙烷 、 丙 炳 Mis0.4$， 因 此 可 以 由 米 海 尔 松 准 则 出 发 来 讨论 保证 着 
火 所 需 回流 区 尺寸 与 各 参数 的 关系 。 设 为 保证 火焰 稳定 所 必需 的 Mi 值 不 低 于 某 
一 数值 (一般 根据 具体 情况 由 试验 得 出 ) 
unrd 


人) 


Mi = (3-118) 





2 
Un 


或 与 成 





二 上， 


UU 
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这 里 xz 代表 回流 区 长 度 (zx 这 4), 上 = 二 kr/dq， 故 
并 二 玉 ， 和 全 (3-119) 


Un 


一 般 热 扩散 率 和 火焰 正常 传播 速度 可 表达 成 


(T/T) 
uo plpo (3-120) 
(T/T,)™ 
UH 一 Un,0 p/po)” (3-121) 
式 中 Uno 一 一 初始 火焰 速度 。 
通常 对 碳 氢 化 合 物 可 取 


n=1.75, m=1.8, s=0.25 
将 上 值 及 式 (3-120)、 式 (3-121) 代 人 式 (3-119) 可 得 
do 1 


二 大 一 一 一 一 3-122 
TY 


由 此 可 匈 ， 为 保证 稳定 着 火 所 需 的 回流 区 尺寸 随 气 流速 度 的 升 高 、 可 燃 混 
合 物 的 温度 及 压力 降低 而 增加 ， 特 别 是 温度 因素 对 回流 区 尺寸 影响 较 大 。 可 燃 
物 在 这 里 也 起 很 大 的 作用 ， 燃 烧 得 越 快 的 可 燃 物 (xy , 值 越 大 )， 要 求 的 回流 区 
尺寸 越 小 。 目 前 对 保证 着 火 所 需 回流 区 大 小 尚 无 可 靠 的 估算 方法 。 上 述 火焰 稳 
定理 论 一 般 只 是 提供 总 结 试验 应 用 和 方法 ， 而 没有 直接 计算 各 种 参数 对 火焰 稳 
定 的 影响 。 

上 述 的 火焰 稳定 模型 是 以 可 燃 物 在 回流 区 的 停留 时 间 及 燃烧 时 间 的 比值 来 
决定 的 。 但 是 存在 着 另 一 种 观点 - ， 认 为 起 主要 作用 的 是 回流 区 所 能 供应 的 热量 
qz 是 否 大 于 或 等 于 可 燃 混 合 物 着 火 所 需 的 热量 g,， 可 燃 混 合 物 由 T, 加热 至 着 
火 温度 T 所 需 的 热量 为 

qi cc ro6poco Ti — To) (3- 123) 
式 中 也 一 一 气流 速度 ; 
Cc, 一 一 单位 体积 可 燃 物 的 热 容 ; 
0 一 一 可 燃 物 燃烧 准备 区 厚度 ， 按 量 纲 分 析 : 


$c 二 (3-124) 


UH 





式 中 a 





热 扩 散 率 ，a = 
CoO 


GD 由 威廉 姆 斯 (G. Williams) 和 霍 特 尔 (H.Hottel) 提出 。 
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故 qiccm (Ti~ To) (3-125) 
在 回流 区 高 温 烟 气 对 可 燃 物 的 传 热量 
qd: cc ad( 了 ,一 了 0) (3-126 ) 


式 中 d 一 一 稳 燃 兹 的 特征 上 尺寸 ; 
(TT 一 了 了 0) 一 一 高 温 烟 气 和 可 燃 物 的 温差 ; 








4 一 一 表面 传 热 系数 
"A /wad\ A 
«Re = |(e) 
式 中 和 ，yv 一 一 回流 区 内 混合 物 的 热 导 率 和 运动 粘度 。 


很 明显 ， 当 9 之 9; 能 稳定 燃烧 ; a < ay 即 会 出 现 脱 火 ; 则 g, = g, 为 稳定 
着 火 的 临界 条 件 ， 由 式 (3-125) 及 式 (3-126) 可 得 
wt 
J I (TT 了 0 ) 
妈 火 和 煌 稳定 的 临界 气流 速度 与 燃烧 特性 (xi Ti)， 回 流 区 尺寸 (通过 稳 燃 器 直 
径 d)， 可 燃 物 压 力 (p)、 温 度 (T。) 及 烟 气 回流 的 温度 (T,) 等 有 关 ， 如 对 
流放 热 系数 的 试验 指数 nn =0.5 时 ， 则 woc qu”， 即 和 式 (3-118) 的 主要 参数 
相 类 似 ， 但 式 (3-127) 考虑 了 更 多 参数 对 稳定 着 火 的 影响 。 总 的 来 说 ， 这 些 火 
煌 稳定 的 模型 是 较 粗 烟 的 ， 只 可 供 定性 分 析 和 总 结 试验 时 参考 。 


3.6.4 火炮 稳定 的 基本 方法 


钝 体 是 最 基本 的 稳定 火焰 的 方法 ， 上 面 已 经 作 了 详细 分 析 ， 现 在 介绍 一 些 
其 他 的 基本 方法 。 
3.6.4.1 小 型 点 火 火 焰 稳 定 火 焰 

可 在 流速 较 高 的 预 混 可 燃 主 气流 附近 放置 一 个 流速 较 低 的 稳定 的 小 型 点 火 
火焰 ， 使 主 气 流 受到 小 火焰 不 间断 的 点 燃 。 图 3-36 示 出 了 带 小 型 点 火 火焰 本 
生 灯 的 火焰 的 稳定 方法 ， 其 机 理 可 以 认为 是 把 炽热 气流 射 人 高 速 的 、 冷 的 未 燃 
混合 气 中 ， 在 两 股 气流 的 边界 处 进行 强烈 的 热量 和 质量 交换 ， 使 冷 的 未 燃 混合 
气温 度 提高 ， 反 应 速率 加 快 ， 而 达到 着 火 、 燃 烧 ， 从 而 保证 了 主 气流 火焰 稳 
定 。 
3.6.4.2 用 反 吹 射流 稳定 火焰 

本 书 作 者 及 其 同事 们 为 强化 劣质 煤 及 水 煤 浆 的 着 火 ,发 展 了 应 用 反 吹 射流 
的 稳 燃 技术 ,研制 了 反 吹 射流 燃烧 系统 。 该 系统 由 直流 燃烧 器 .在 一 定 的 轴 向 


(3-127) 





人 又 称 值 班 火焰 或 引 燃 火 焰 。 
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Le] 
qu 

Lr 
Te 


图 3-36 引 燃 火焰 
1 一 值班 火焰 “2 一 主 火焰 
距离 处 沿 切 向 布置 的 二 次 风 喷 嘴 、 炉 膀 中 心 线 上 反 向 布置 的 反 吹 射流 喷嘴 等 设 
备 组 成 ， 如 图 3-37 所 示 。 其 中 ， 一 次 风 为 直流 风 ， 二 次 风 切 向 引信 。 反 吹 射 流 
喷嘴 的 位 置 可 以 方便 地 调节 ， 一 般 工作 范围 在 (2 一 4) D”， 喷嘴 口径 一 般 在 
(1/30~~1/20) DD。 由 于 反 吹 射流 的 引入 和 卷 吸 作用 ， 使 得 炉膛 中 心 高 温 烟 气 随 
反 歇 射流 一 起 倒流 ， 形 成 中 心 回流 区 。 
采用 反 吹 射流 具有 如 下 特点 : 
1) 反 吹 射流 的 引入 在 燃烧 器 附近 形成 空气 动力 稳 燃 区 ( 见 图 3-37)。 由 反 
吹 射 流 引 起 的 中 心 回流 区 从 总 体 上 看 是 一 个 灌 止 区 ， 使 流 场 在 局 部 区 域 减 速 ， 
具有 稳定 火焰 的 作用 。 


临界 区 
"|S 
滞 止 点 。 射流 出 品 


图 3-37 反 吹 射流 直流 燃烧 器 及 流 场 示意 图 
2) 形成 高 温 中 心 回流 区 。 由 反 吹 射流 引起 的 中 心 回 流 区 是 由 下 游 高 温 烟 气 、 
未 燃 燃 的 可 燃 物 直接 从 火焰 进入 回流 区 的 燃料 ， 以 及 反 吹 射流 空气 组 成 。 一 般 
情况 下 ， 在 下 游 被 高 速 的 反 歇 射流 卷 吸 而 进入 回流 区 的 燃料 已 着 火 ， 反 吹 射流 
的 引入 使 局 部 氧 浓度 升 高 ,加 快 燃烧 速度 。 只 要 反 吹 射流 量 恰当 ,由 反 吹 射流 


〇 ”DD 为 炉膛 内 径 。 
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引起 的 中 心 回流 区 的 温度 可 比 别 的 方式 引起 的 回流 区 温度 要 高 一 些 。 

3) 由 反 吹 射流 引起 的 中 心 回 流 区 的 回流 量 以 及 回流 区 长 度 等 可 以 方便 地 调 
节 。 其 回流 量 的 影响 因素 有 反 歇 射流 及 一 次 风 射 流 雷 诺 数 之 比 、 反 歇 射流 出 口 
志 燃 烧 表 出 口 之 间 的 距离 、 反 吹 射 流 喷嘴 直径 、 一 次 风 射 流 当 量 直 径 等 ， 在 不 
地温 射流 时 还 受到 温度 的 影响 。 因 此 ， 可 以 通过 调节 反 吹 射流 风量 、 反 吹 射 流 
出 口 位 置 、 反 吹 射 流 喷 嘴 直 径 很 方便 地 调整 回流 区 参数 。 

4) 反 吹 射流 风速 通常 选用 60 一 70m/s， 对 难 燃 的 燃料 可 选取 更 高 的 值 。 另 
外 ， 所 需 风 量 很 少 ， 仅 为 燃料 燃烧 所 需 风量 的 1% 一 5% ( 随 燃 料 特性 而 选 定 )。 

5) 反 吹 射流 装置 结构 简单 ， 形 式 灵 活 ， 既 可 以 用 喷嘴 形 ， 也 可 用 环形 。 如 
改 烽 多 着 火 的 燃料 而 无 需 强化 着 火 时 ， 也 可 以 在 运行 时 方便 地 把 反 歇 射流 装置 
移 走 。 

图 3-38 为 有 无 反 吹 射流 的 温度 分 布 试 验 结果 。 可 见 ， 两 种 情况 下 温度 场 分 
布 的 差别 是 相当 明显 的 ， 有 反 吹 射流 时 在 第 一 个 截面 上 测 得 的 最 高 温度 达 1460。 
C， 这 说明 燃料 已 经 着 火 。 由 于 反 吹 射流 为 冷 空气 , 它 与 周围 高 温 烟 气 混合 后 
使 温度 有 降低 的 趋势 ， 但 反 吹 射流 的 引信 又 使 局 部 氧 浓度 增高 而 加 快 燃烧 速度 ， 
使 温度 得 到 补偿 。 所 以 就 总 体 而 言 ， 中 心 回 流 区 是 一 个 高 温 回流 区 ， 它 提供 了 
较 大 部 分 的 着 火热 使 燃料 火焰 着 火 和 稳 燃 。 





是 喷嘴 的 纵向 距离 /mm 


120 175 255 390 480 ~ 90 
嘿 喷 嘴 的 水 平 距 离 /mm 


图 3-38 反 吹 射流 对 温度 场 的 影响 

〇 一 有 反 吹 射流 试验 ”图 一 无 反 吹 射流 试验 
3.6.4.3 采用 旋转 射流 稳定 火焰 

旋 流 燃烧 器 是 利用 强烈 的 旋转 气流 产生 强大 的 高 温 回 流 区 ， 从 而 强化 燃料 

的 者 火 和 燃烧 ， 同 时 也 加 速 了 燃料 和 空气 的 混合 。 旋 转 气 流 有 很 多 优点 ， 例 如 ， 
旋转 射流 和 气流 绕 钝 体 相 比 〈 见 图 3-39)， 第 一 ， 要 产生 相近 宽度 的 回流 区 ， 钝 
体 所 需 的 尺寸 比 旋 流 器 的 尺寸 要 大 得 多 (这 点 对 容量 大 的 锅炉 和 密 炉 特别 重 
要 ); 第 二 ， 旋 流 燃 烧 器 所 产生 的 回流 区 的 长 度 也 比 绕 钝 体 来 得 大 ; 第 三 ， 随 兰 
诈 转 强度 的 变化 ， 回 流 区 的 尺寸 及 高 温 烟 气 回 流量 的 调节 方便 。 图 3.40 示 出 了 
顽 烧 器 旋 流 数 2 由 0.38 增 至 1.43 时 ， 回 流 区 长 度 增长 了 近 5 倍 。 
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x/do 


图 3-39 ”旋转 射流 和 气流 绕 圆 盘 钝 体 的 回流 区 图 3-40 回流 区 的 尺寸 随 旋 流 强 度 的 变化 


为 了 探求 产生 旋转 气流 的 方式 ,首先 应 对 旋转 射流 的 内 部 结构 有 所 认识 ， 
在 图 3-41 示 出 了 旋转 射流 各 流动 参数 变化 的 示意 图 。 在 炉 内 任 一 点 的 旋转 气流 
均 可 用 轴 向 速度 ww、 径 向 速度 wu、 切 疝 速度 ww 及 该 点 静 压 力 p 等 参数 加 以 描述 ， 
如 采 按 照 物理 旋涡 的 概念 来 划分 ， 旋 转 射流 的 流 场 大 致 可 分 成 两 个 区 域 . 

1) 外 图 区 域 ， 如 图 3-41a 中 的 工区 ， 也 称 为 自由 旋涡 区 。 在 此 区 域内 旋转 
切 向 速度 w 随 着 旋 流 半径 + 的 增加 而 降低 ， 即 服从 拟 等 势 旋涡 规律 

wr 二 C 

2) 旋涡 核心 区 ， 如 图 3-41b 中 的 开 区 ， 通 常 也 叫 准 刚体 旋转 区 或 中 心 旋涡 

回流 区 ， 其 旋转 切 向 速度 w 随 半径 > 的 变化 规律 为 


TO 
一 =C 
rr 


式 中 n=0~1.0， 其 值 取决 于 旋 流 燃烧 器 及 炉膛 的 结构 ， 由 试验 决定 。 

旋转 切 向 速度 最 大 值 处 即 为 上 述 两 个 区 域 的 分 界 处 。 由 于 旋转 离心 效应 ， 
在 旋涡 核心 处 产生 了 明显 的 负 压 区 ( 见 图 3-41b 中 p 曲线 )， 使 流 线 偏 斜 ， 形 成 
到 大 的 回流 区 ， 并 使 轴 向 速度 分 布 形成 驼峰 形 分 布 ( 见 图 3-41c 中 曲线 1)， 在 
远离 晓 嘴 处 速度 场 才 逐渐 均匀 化 。 对 材 人 炉 内 有 限 空间 的 旋转 射流 ， 除 了 中 心 
旋涡 回流 区 处 ， 由 于 射流 外 边界 的 强烈 卷 吸 作 用 ， 也 会 产生 外 回流 区 ， 而 形成 
中 心 和 外 围 两 个 大 回流 区 的 稳 燃 热源 。 
3.6.4.4 利用 燃烧 室 器 壁 凸 槽 稳定 火焰 

实验 表明 ， 在 可 燃 混 合 气流 中 利用 燃烧 器 壁面 四 槽 可 使 火焰 附 壁面 稳定 。 
如 图 3-42 所 示 ， 在 四 槽 内 形成 一 个 分 离 回 流 流动 ,这 回流 区 就 对 流 经 的 可 燃 泥 
台 气 流 由 返回 的 高 温 烟 气 点 燃 而 维持 火焰 的 稳定 。 

实验 表明 ， 这 种 方法 的 优点 是 阻力 小 ， 稳 定 范围 宽 ， 稳 定性 能 好 ， 问 题 是 
噩 温 的 止 槽 对 于 材料 的 选择 和 冷却 保护 提出 了 很 高 的 要 求 ， 实 际 中 实现 有 困难 。 
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图 3.41 旋转 射流 各 流动 参数 沿 射 程 变化 图 
a) 射流 轴 心 速度 b) 切 向 速度 和 压力 
c) 在 横 截面 1、2、3 上 的 轴 向 流动 速度 d) 旋 流 器 示意 图 
3.6.4.5 利用 带 孔 略 简 稳定 火焰 


用 带 孔 贺 简 来 稳定 火焰 的 方法 就 是 采 
用 所 确认 式 稳定 器 ( 见 图 3-43) 来 稳定 火 一 一 
焰 的 一 种 方法 。 当 气流 流 过 如 图 3-43 的 圆 “ 一 一 . 
简 (或 圆锥 ) 时 ， 气 流 从 小 孔 (一 排 或 几 FA 
排 小 孔 ) 进入 镀 内 ， 因 圆 简 顶 端 存在 着 灌 
止 区 ， 当 其 中 气体 被 由 小 孔 进 入 的 射流 卷 图 3-42 利用 燃烧 室 壁 凹 槽 稳定 火焰 
吸 带 走 后 ， 在 该 外 形成 局 部 低压 ， 以 致 气流 回流 向 上 补充 形成 回流 区 
新 鲜 混合 气 自 小 孔 进 入 后 ， 与 回流 区 中 回流 来 的 高 温 燃 气相 接触 而 被 混合 
加 热 ， 并 在 小 孔 与 小 孔 间 截 面 上 形成 固定 点 火 源 以 点 燃 向 下 流动 的 混合 气 。 
图 3-44 示 出 (图 3-43a 型 ) 稳定 器 的 稳定 特性 。 图 上 还 给 出 了 按理 论 计算 
射流 速度 增加 方向 









理论 计算 曲线 





C40P 51(D ) 威 正比 ) 
-3 mr 网 sm 3。 ] 
图 3-43 ”利用 带 孔 圆 简 移 (X10 kg 空气 -sm 3,MPa ) 


定 火 焰 〈 馈 式 火 焰 稳 定 器 ) 图 3-44 饶 式 火焰 稳定 器 的 稳定 特性 


第 3 章 火焰 传播 与 稳定 理论 155 
出 的 曲线 ， 两 者 形状 相似 ,不 过 理论 计算 的 G/ (VP-) 和 值 较 实验 值 差 不 多 大 三 
倍 。 

这 种 稳定 方法 的 优点 是 可 以 人 为 地 安排 第 一 排 小 孔 的 轴 向 位 置 与 孔径 大 小 
来 控制 回流 区 的 尺寸 和 进入 回流 区 的 气流 量 ， 以 满足 所 需要 的 稳定 范围 。 这 种 
稳定 方法 在 近期 航空 发 动机 (燃气 轮机 及 冲压 发 动机 ) 的 燃烧 室 中 已 有 采用 。 
不 过 ， 目 前 对 这 种 稳定 器 的 气流 情况 与 燃烧 过 程 还 研究 得 不 够 深入 。 
3.6.4.6 利用 流线型 物体 稳定 火焰 

从 上 述 讨论 中 可 看 出 ， 目 前 在 高 速 气流 中 稳定 火焰 的 基本 原则 是 采用 具有 
较 大 阻力 的 物体 使 高 速 气流 滞 止 下 来 形成 回流 区 ， 利 用 回流 的 高 温 燃 气 来 点 燃 
混合 气 以 维持 火焰 的 稳定 。 这 样 作法 在 稳定 


性 方面 可 以 具有 良好 的 效果 ,但 在 总 压 损 一 i 
失 方面 却 要 付出 不 小 的 代价 。 这 对 超 音 速 可 的 = DT 一 
以 及 高 超 音速 发 动机 来 说 是 很 不 利 的 。 因 燃气 
此 有 人 设想 采用 流线型 物体 来 稳定 燃烧 ， 

RR /> > 。 

所 信 于 减少 稳定 器 所 造成 的 流 阻 损失 图 3-45 ”流线型 火焰 稳定 器 的 热流 方向 


图 3-45 示 出 了 流线型 火焰 稳定 器 的 一 
种 ， 它 是 机 票 流线型 物体 。 这 种 稳定 方法 
早 在 1950 年 已 由 我 国 著名 科学 家 钱学森 教 
授 提出 过 ， 他 认为 在 高 速 气流 中 可 利用 一 
个 高 温 的 流线型 物体 来 稳定 火焰 。 在 点 火 
时 ， 先 用 加 热 器 使 稳定 器 头 部 温度 升 高 ， 
由 它 加 热 新 鲜 混 合 气 并 使 之 点 燃 和 燃烧 。 
启动 后 ,已 燃 的 高 温 燃 气 把 热量 通过 稳定 
器 尾部 传 到 头 部 ， 使 头 部 保持 在 高 温 状态 , 
以 保证 新 鲜 混合 气 不 断 点 燃 与 燃烧 ， 此 时 由 


wmss-l 
已 





10 1 20 


束 可 不 必 再 对 头 部 继续 加 热 。 气 ~ 油 体积 比 
图 3-46 为 上 述 稳 定 器 的 稳定 特性 示意 图 3.46 流线型 稳定 器 
图 ， 稳 定 表 是 机 器 型 流线型 物体 ， 混合 气 的 火焰 稳定 特性 
丰 丙 烧 与 空气 的 混合 物 。 从 图 中 曲线 可 看 混合 气 一 丙 烧 + 空气 
出 ， 稳 定 器 长 度 越 长 ， 最 大 吹 熄 速度 越 低 。 L 一 稳定 器 长 度 


这 是 平板 形 ( 钝 体 ) 稳定 器 上 所 没有 的 现 
每 。 


这 种 稳定 器 的 阻力 很 小 ， 故 适宜 用 于 飞行 器 上 。 不 过 ， 这 种 稳定 器 目前 还 


需 进 一 步 研究 与 探讨 才能 付 之 实用 。 
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3.7 思考 题 与 习题 


3-1 在 一 长 为 二 ， 直 径 为 了 长 图 管 中 ， 充 满 CH 和 @: 的 预 混 气 时 ， 操 火 前 的 气体 压力 


为 0.1MPa， 温 度 为 298K， 用 电 火 花 在 管 的 左 端点 火 ， 火 焰 向 右 传 播 。 若 管道 热 损 失 不 能 忽 


略 ， 


则 火焰 面 不 会 是 一 平面 ， 而 会 是 一 抛物 面 形 ， 如 图 3-47 所 示 。 





图 3-47 习题 3-1 图 
1) 各 要 研究 火焰 的 瞬时 传播 过 程 和 燃烧 波 的 详细 结构 ， 为 用 公式 描述 这 一 问题 ， 应 作 哪 


些 假 定 ? 


2) 与 出 控制 方程 。 

3) 在 所 列 控制 方程 中 ， 为 了 给 出 源 项 的 表达 式 ， 应 考虑 哪些 化 学 反应 方程 式 ? 

4) 给 出 必需 的 初始 条 件 和 边界 条 件 。 

5) 需要 哪些 经 验 数据 和 关系 式 。 

6) 预期 达到 的 结果 : 沿 管 中 心 线 上 各 个 时 刻 的 轴 向 温度 分 布 和 浓度 分 布 ， 火 焰 锋 面 附 近 


的 径 同 温度 和 浓度 分 布 。 


7) 知 管 径 变 得 很 小 ,火焰 传 播 还 能 进行 吗 ? 
3-2 ”为 预测 具有 化 学 计量 数 配 比 的 CH4- 空 气 混合 物 的 回 火 特性 应 对 本 生 灯 的 层 流 预 混 


火焰 进行 数值 分 析 。 试 写 出 所 求解 问题 的 控制 方程 式 和 相应 的 初始 条 件 和 边界 条 件 ， 并 列 出 
所 有 的 假设 。 


烽 ) 


3-3 ” 试 列 出 几 种 常用 的 测量 火焰 正常 传播 速度 的 方法 ， 并 比较 它们 的 优点 与 不 足 。 
3-4 在 下 列 各 情况 下 ， 按 火焰 正常 传播 速度 排序 。 

1) 按 化 学 计量 数 配 比 H, 与 

21%O,-79% He; 21%O,-79% NN;; 21%O,-79%Ar (以 上 数据 均 指 体积 分 数 ) 

2) 在 相同 混合 比 下 ， 湿 CO-O, 和 干 CO-O,。 

3) 单元 燃料 的 分 解 火 焰 和 烃 类 - 氧 火焰 。 

4) 高 压 和 低压 下 的 烃 类 -空气 火焰 。 

5) 同等 条 件 下 的 空气 、 天 然 气 (甲烷 ) 、 液 化 气 〈 乙 烷 、 丙 烷 的 混合 物 ) 及 电石 气 ( 乙 
的 火焰 。 

3-5 试 对 下 列 由 种 燃料 在 同样 条 件 下 本 生 灯 火焰 长 度 〈 内 焰 ) 的 大 小 进行 排序 。 
(a) 氢气 (b) 天 然 气 (c) 液化 气 (d) 电石 气 
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3-6 ”甲烷 与 空气 在 化 学 计量 数 配 比 状态 (a =1) 下 用 一 直径 为 10mm 的 圆 管 作 为 甲烷 或 
预 混 后 后 甲烷 的 喷 管 喷 出 燃烧 。 请 分 别 就 下 面 两 种 状态 计算 火焰 长 度 。 

1) 预 混 火 焰 ， 混 合 物流 速 1.Smy/s。 

2) 扩散 火焰 ， 空 气 全 部 取 自 大 气 。 

3-7 ”请 全 面 比较 预 混 火 焰 和 扩散 火焰 的 优 缺 点 ， 并 说 明 为 什么 工程 上 一 般 都 不 用 一 次 空 
气 为 零 的 纯 扩 散 火 焰 。 

3-8 寿 本 生 灯 的 暑 管 不 用 钢管 而 用 次 管制 造 ， 则 不 易 脱 火 ， 但 更 易 回 火 ， 何 故 ? 

3-9 ” 试 列 举 出 常用 的 火焰 稳定 的 几 种 方法 ， 并 分 析 它 们 稳定 火焰 的 机 理 及 优 和 缺点。 

3-10 点燃 煤气 时 一 定 要 先 放 明 火 后 开 气 阐 ， 这 是 “ 火 等 气 ” 的 操作 方式 。 决 不 允许 用 
“ 气 等 火 ” 的 操作 方式 ， 因 为 那样 极 易 爆炸 ， 请 分 析 原 因 。 

3-11 矿山 防爆 电动 机 采用 电动 机 外 加 一 层 细密 网 格 ， 这 样 可 防止 在 电动 机 的 电 刷 打 火 
引 燃 附近 瓦斯 而 产生 的 火焰 传播 ， 从 而 达到 防爆 的 自 的 ， 试 说 明 这 一 做 法 的 理论 依据 。 


第 4 章 ” 油 流 燃烧 理论 及 模型 


上 一 章 中 ， 闸 述 了 层 流 火 焰 传 播 的 机 理 , 证 明了 层 流 火 焰 传 播 速 度 是 可 燃 
混合 物 物理 化 学 性 质 的 反映 。 然 而 ,实际 的 燃烧 过 程 的 流动 通常 是 洲 流 ， 而 漠 
流 的 出 现 不 仅 影响 着 流 场 的 特征 ， 影 响 着 所 有 输 运 过 程 ， 也 影 啊 首 燃烧 速率 。 
潮流 过 程 十 分 复 森 。 到 目前 为 止 ， 对 沛 流 问 题 的 认识 尚 处 于 探索 其 机 理 的 阶段 ， 
对 澳 流 的 本 质 缺 乏 深入 的 了 解 ， 对 它 实行 数学 描述 ， 除 了 个 别 边界 层 问 题 尚 缺 
乏 突 破 。 对 于 实际 的 测 流 过 程 ， 不 得 不 用 近似 和 模型 的 方法 来 解决 。 其 中 ， 滑 
流 的 双方 程 模 型 和 雷诺 应 力 模型 以 其 突出 的 实用 性 而 被 广泛 使 用 。 另 一 方面 ， 
对 济 流 理论 的 研究 也 在 不 断 深入 ， 这 些 都 为 解决 泌 流 燃烧 问题 提供 了 基础 。 漠 
流 燃 烧 问 题 就 更 为 复杂 ， 上 自前 常用 的 方法 也 是 模型 方法 。 


4.1 滨 流 燃烧 及 其 特点 


以 本 生 灯 火焰 为 例 ， 当 Re<2300 时 ， 本 生 灯 喷嘴 火焰 为 层 流 火焰 ， 它 的 火 
焰 十 分 薄 ， 一 般 只 有 0.01~1.0mm。 在 汕 流 时 ， 火 焰 根 部 前 沿 摩 度 增 加 不 多 ， 但 
在 火焰 锥 顶部 ， 火 焰 明 显 地 变 得 很 厚 。 在 层 流 火焰 中 火焰 前 沿 是 很 光滑 的 ， 并 
且 基 本 上 成 正 圆锥 形 。 在 满 流 时 ， 火 焰 前 沿 很 明显 出 现 了 脉动 和 弯曲 ， 实 验 发 
现 由 于 满 流 脉动 的 结果 ， 使 得 消 流 火焰 的 高 度 比 层 流 燃 尽 区 | 
短 得 多 ， 如 图 4-1 所 示 。 而 且 ， 当 脉动 速度 增 大 时 ， NM 
满 流 火焰 高 度 变 得 越 来 越 小 (图 4-2)， 这 是 燃烧 速率 
增 快 的 结果 。 一 般 满 流 燃 烧 速率 用 消 流 火焰 传播 速度 < 完 民 
ut 来 表示 ， 它 意味 着 满 流 火 焰 前 沿 往 可 燃 混 合 物 方 
向 传播 的 速度 。 试 验证 明 ，xw+ 值 比 层 流 火焰 传播 速 
度 ui 大 得 多 ,并 且 与 满 流 参数 及 燃料 的 物理 化 学 特 , 
性 有 密切 关系 。 但 是 在 某 些 方面 消 流 火焰 传播 的 规律 
和 层 流 是 类 似 的 ， 例 如 ，ui 值 随 燃 料 浓度 的 变化 规 
律 和 层 流 基本 一 样 ， 即 在 过 剩 空 气 系数 略 小 于 1 的 地 
方 达到 最 大 值 ， 过 剩 空气 过 大 过 小 都 会 使 燃烧 温度 降 
低 ， 确 定 汕 流 火焰 传播 速度 的 方法 有 几 种 ， 通 常 和 确 
定 层 流 火焰 传播 速度 的 方法 相同 ， 即 采用 火焰 锥 的 办 图 4-1” 满 流 火焰 
法 。 wo 一 喷嘴 出 口 速度 
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图 4-2 脉动 强度 对 火炬 相对 高 度 的 影响 
对 于 层 流 工 况 ， 火 焰 传 播 速度 可 用 计算 火焰 锥 表面 积 来 决定 ， 即 


= un 去 (4-1) 
式 中 ”下 一 一 喷嘴 横 截 面 ; 
六 一 一 层 流 火焰 锥 表面 积 ; 
技 流 火焰 传播 速度 ， 单 位 为 m/s; 
wo 一 一 气流 速度 ， 单 位 为 m/s。 
对 于 漠 流 火焰 传 播 速度 ， 上 式 仍 可 应 用 ,但 此 时 要 准确 知道 端 流 火焰 锥 外 
表面 积 Fr， 即 





WH 


wt= uo 声 (4-2) 

式 中 wrt 一 一 江 流 火焰 传播 速度 ， 单 位 为 m/s; 

Fr 洲 流 火 烙 锥 表面 积 。 

但 是 洲 流 火焰 前 沿 是 很 厚 的 ， 究竟 取 哪 个 表面 来 计算 火焰 锥 的 表面 积存 在 
有 较 大 的 争论 ， 因 为 它 关 系 到 火焰 传播 速度 能 否 准确 确定 的 问题 。 起 初 认 为 漠 
流 火 焰 锥 的 内 表面 对 应 于 火焰 传播 速度 最 大 值 区 ， 即 由 此 决定 了 滑 流 火焰 传播 
速度 ， 在 火焰 锥 的 外 表面 ， 燃 烧 最 慢 ， 相 应 于 层 流 燃烧 的 火焰 速度 。 这 个 概念 
起 初 没有 被 人 们 所 接受 ， 并 认为 采用 这 样 的 方法 会 得 出 偏 高 的 ut 值 。 博 林 格 
(Bollinger) 应 用 了 折 中 的 办 法 ， 即 采用 内 火焰 锥 表面 的 中 间 位 置 来 决定 zxT， 但 
没有 足够 的 依据 。 卡 尔 洛 维 英 (Karlovitz) 采用 了 较 科 学 的 办 法 ， 把 火焰 发 光 最 
强 的 表面 定义 为 决定 ui 的 锥 面 ， 因为 发 光 最 强 的 地 方正 是 瞬间 摆动 的 火焰 前 沿 
出 现 概率 最 多 的 地 方 ， 并 且 位 于 内 外 锥 表面 之 间 。 肖 尔 (Shore) 发 现 ， 发 光 最 
甫 的 和 面相 应 于 氧 浓度 梯度 变化 最 大 的 表面 ， 表明 在 此 表面 内 燃烧 最 强烈 ， 因 
而 此 表面 除了 用 光度 计 决 定 外 ， 亦 可 用 烟 气 分 析 法 来 决定 。 但 有 些 学 者 认为 : 
上 上述 采用 平均 火焰 锥 面 来 决定 ui 的 方法 是 值得 研究 的 ， 因为 火焰 传播 速度 的 定 
义 是 未 着 火 的 可 燃 物 相对 于 火焰 前 沿 的 法 向 速度 ， 如 斥 采 用 内 外 表面 锥 之 间 表 
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面 作为 火焰 前 沿 ， 则 可 燃 物 经 过 火焰 锥 体内 表面 时 由 于 温度 升 高 而 发 生 流 线 转 
折 ， 这 样 就 很 难 应 用 米 海尔 松 规律 ( 见 式 (3-17)) 来 研究 ， 如 果 采 用 火焰 锥 体 
内 表面 ， 则 可 免除 这 些 缺 点 。 虽 然 用 纹 影 法 拍摄 证 明了 锥 体内 表面 只 包含 有 部 
分 的 火焰 前 沿 ， 但 正 是 这 些 火 焰 前 沿 决 定 了 整个 火焰 向 前 推进 的 速度 。 由 于 和 存 
在 着 决定 火焰 前 沿 不 同 的 方法 ， 使 得 不 同 的 作者 往往 得 出 不 同 的 实验 数据 ， 为 
了 确定 火焰 锥 的 表面 ,很 多 学 者 对 火焰 前 沿 的 结构 进行 了 研究 ， 实 验证 明 ， 沿 
者 流 线 方 回 经 过 火焰 前 沿 时 各 种 特性 参数 发 生变 化 的 次 序 是 : @ 温 度 升 高 ; @ 
火焰 开始 发 光 ， 离 子 浓 度 增 加 ; 加 总 压 头 开始 下 降 ; 外 舍 氧 量 (体积 分 数 ) 下 
降 。 因 此 根据 温度 、 火 焰 发 光 程 度 ， 火 焰 中 离子 浓度 ， 压 力 分 布 ， 氧 含量 分 布 
等 等 可 以 得 出 火焰 锥 面 的 位 置 。 

人 研究 洁 流 火焰 过 程 中 发 展 起 来 的 方法 ， 可 以 分 为 二 类 。 一 类 为 经 典 的 满 流 
火焰 传播 理论 ， 包 括 皱 折 层 流 火焰 的 表面 燃烧 理论 与 微 扩 散 的 容积 燃烧 理论 。 
为 一 类 是 袖 流 燃烧 模型 方法 ， 是 以 计算 注 流 燃烧 速率 为 目标 的 满 流 扩散 燃烧 和 
预 混 燃 烧 的 物理 模型 ， 包 括 最 新 发 展 的 概率 分 布 函 数 的 输 运 方程 模型 和 
ESCIMO 注 流 燃烧 理论 。 


4.2 海流 气流 中 火焰 传播 的 表面 燃烧 模型 


此 模型 是 在 层 流 火 焰 传 播 理论 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 即 应 用 了 火焰 前 沿 的 
概念 ， 并 认为 在 消 流 工 况 中 火焰 传播 速度 之 所 以 会 增加 是 由 于 在 气流 脉动 作用 
下 使 得 火焰 前 沿 表 面 产生 弯曲 ， 因 而 燃烧 表面 Fi 增加。 在 每 个 可 燃 物 微 团 外 表 
面 上 上， 火焰 传播 速度 和 层 流 火焰 法 线 传 播 速 度 us 相同 ， 因 此 江 流 火焰 传播 速度 
比 技 流 火焰 传播 速度 的 增 大 倍数 应 等 于 因 气 流 脉 动 使 火焰 前 沿 表面 积 增 大 的 倍 
数 ， 即 

ur/un= Fr/ FL (4-3) 

可 见 ， 为 了 决定 ut 值 ， 必 须 首先 研究 如 何 求 出 Fr。 根 据 气 流 脉动 情况 ， 
一 般 可 能 会 出 现下 列 三 种 火焰 前 沿 情况 。 

1) 气流 脉动 速度 不 大 ， 湛 流标 尺 和 比 层 流 火 焰 前 沿 厚度 6, 小 (w < 才 6， 
LT< 0)。 考 虑 到 /7 是 表征 微 团 的 大 小 ， 又 由 于 lr<6,， 故 气流 脉动 对 火焰 前 沿 
的 宪 曲 不 会 很 大 ， 只 能 把 光滑 的 层 流 火焰 前 沿 变 成 波纹 状 〈 图 4-3a)。 

2) 气流 脉动 不 很 大 ， 渤 流标 尺 大 于 层 流 火焰 前 沿 厚度 的 情况 (w < xz， ，7- 
>6)。 此 时 火焰 前 沿 弯 曲 得 很 厉害 ， 但 由 于 w < wx， 火焰 前 沿 还 未 被 分 裂 
(图 4-3b)。 

3) 气流 脉动 及 油 流 标尺 均 较 大 的 情况 (w > wun，lr> 51)。 此 时 火焰 前 沿 
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被 分 裂 得 四 分 五 裂 ， 而 不 再 以 连续 状态 出 现 (图 4-3c)。 在 三 种 典型 工 况 下 ， 火 
焰 前 沿 表 面积 的 计算 方法 也 大 不 相同 。 艾 库 (KK.U.Ekuh) 提出 了 如 下 的 计算 方 
法 。 


EE 





a) 


图 4-3 淇 流 工 况 下 火焰 前 沿 几 种 典型 的 工 况 
a) Ww Cun, lr<HL bj) ow <un, Ir>6L ce) w >un, LrDBL 
第 一 情况 是 w < un，ir<51。 此 时 只 使 火焰 前 沿 起 了 微弱 的 裙 锌 ， 火 焰 传 
播 速度 的 增长 主要 是 由 于 前 沿 内 传 热 传 质 过 程 变 成 清流 性 质 ， 因 此 仍 可 采用 第 3 
章 3.2 节 中 层 流 火 焰 传 播 理 论 公 式 (3-35) 来 计算 ， 只 不 过 此 时 应 用 溃 流 参数 
来 代替 。 对 层 流 参数 而 言 ， 有 
u ‘oo 2 


lat+a | a 
Ur 7 -= 1 + 
Wroc J1 rer fy wir (4-4) 
Un a a 


在 油 流 工 沈 下 应 变 成 





根据 式 (3-32) 写成 








式 中 = 化 学 反应 时 间 ; 

a、 al 分 别 为 分 子 及 满 流 热 扩 散 率 ; 
ww 一 一 气流 脉动 速度 ，m/s; 
[1 一 一 视 流 标尺 。 


第 二 种 情况 是 w < wu，lr> 54。 如 图 4-3b 所 示 ， 假 设 火焰 前 沿 近似 弯曲 


成 圆锥 形 ， 由 公式 〈4-3) 可 知 ， 由 于 满 注 脉动 使 火焰 前 沿 由 F, = 增加 至 加 


能 表面 积 Pr= /1+ (4) ( 见 图 4-4)。 下 面 求 出 脉动 火焰 高 度 厅 和 局/ 的 


LT 


22 


关系 : 以 un 的 速度 把 尺寸 为 1r 的 满 流 微 团 燃烧 完毕 所 需 时 间 为 rcc 但 在 





162 燃烧 理论 与 污染 控制 


这 段 时 间 内 火焰 前 沿 以 脉动 速度 w 所 运动 的 距离 为 


l ， 
Hocrw = ,Tw 或 日 =B ~ 
H 





2u 2un 


式 中 B 一 一 比例 币 数 。 
代 人 式 (4-3) 最 后 可 得 


让 (4-5) 
a Fi a 
4 
第 三 种 情况 是 当 脉动 强度 较 大 时 ，w >un 则 B( 站) 沁 
1， 由 式 (4-5) 可 知 





MTCOC tw (4-6) 

即 淇 流 火焰 传播 速度 直接 与 脉动 速度 成 正比 ， 而 与 燃料 种 类 ”图 4-4 脉动 炎 
及 其 物理 化 学 特性 关系 不 大 。 这 是 因为 火焰 前 沿 被 脉动 撕 碎 ， 乱 前 治 位 轩 
表现 火焰 前 沿 〈 即 反应 区 域 ) 变 得 很 宽 ， 反 应 表面 积 得 到 很 大 的 增加 。 这 样 不 
管 可 燃 物 的 特 理化 学 特性 怎样 ， 只 要 它们 通过 这 样 宽 的 反应 区 ， 就 有 可 能 被 烧 
完 。 这 样 的 观点 目前 还 有 争论 。 并 且 ， 以 上 理论 和 很 多 实验 的 趋势 不 相 一 致 
按照 上 述 理论 ， 当 脉动 强度 愈 大 ， 汕 流 火焰 传播 速度 与 脉动 速度 的 关系 愈 密切 ; 
但 实验 表明 ， 随 着 脉动 强度 的 增加 ，u1 与 w 的 关系 有 削弱 的 趋势 ， 这 可 能 由 
于 : 

1) 计算 时 只 采用 了 园 锥 形 火 焰 前 沿 的 假定 。 实 际 上 火焰 前 沿 因 脉动 作用 后 
会 出 现 各 种 形式 的 图 形 ， 应 对 不 同形 状 的 火焰 前 沿 进行 修正 ， 得 出 不 同 的 计算 
公式 。 

2) 只 考虑 了 强烈 脉动 使 反应 表面 积 得 到 增长 这 一 方面 ， 而 忽略 了 可 燃 物 和 
涂 烧 产物 因 脉 动 而 得 到 强烈 混合 这 一 方面 。 后 者 是 个 空间 容积 反应 ， 这 是 清流 
火焰 表面 燃烧 理论 的 共有 人 缺点。 为 了 避 开 计算 复杂 的 溃 流 火焰 表面 积 ， 卡 尔 洛 
维 茨 应 用 了 汕 流 扩散 理论 ， 并 假定 火焰 仍 从 微 团 表面 传播 ， 得 出 了 和 实验 趋势 
较为 吻合 的 计算 公式 。 设 欧 拉 汕 流标 尺 1s, 近似 等 于 油 流 微 团 的 尺寸 ， 而 燃烧 是 
由 微 团 表面 慢 慢 往 微 团 内 部 传播 ， 则 要 把 这 个 微 团 烧 光 所 花费 的 时 间 为 

r1 一 Ze /xi (4-7) 
式 中 ls 一 一 欧 拉 满 流标 尺 。 

在 烧 完 这 个 微 团 的 时 间 r, 内 ， 由 于 汕 流 脉动 ， 火 焰 前 沿 向 前 移动 (扩散 ) 

的 平均 统计 距离 为 V YY， 即 火焰 前 沿 的 传播 速度 可 表达 为 
ur=V Yr, (4-8) 
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可 分 三 种 情况 来 计算 V 产值 。 
1) 当 脉 动 强度 不 大 时 ， 可 以 应 用 公式 
V Y= wr 

代入 式 (4-8) 求 得 

utr= wrifrti= w, (4-9) 

式 中 ”w' 一 一 微 团 的 横向 脉动 速度 。 

2) 当 脉 动 强 度 很 大 时 ， 应 用 公式 

VY = V2w lr 


,4 ,i 
urT=, | Sw = 2 Tu 


式 中 /一 一 拉 格 明日 标尺 。 
一 般 认 为 拉 格 朗 日 标尺 和 欧 拉 汕 流标 尺 同一 数量 级 的 ， 故 


ut=M 2w un (4-10) 
3) 当 沛 流 强度 和 正常 传播 速度 相差 不 大 时 (zw,sxn) 可 以 应 用 式 


V Y2: = Vaw onl (en) 
式 中 本 一 一 特性 时 间 ， 由 下 式 确定 


代入 式 (4-8)， 得 


1 ls/ w, Wn 





zi Li/ un tw ， 
代 人 可 得 
1 
/ Tr2 可 
Ui = = 2w un 1- = (1 -es) | (4-11) 
1 y 


但 实际 上 ， 当 火焰 前 沿 向 可 燃 物 脉动 (扩散 ) 时 ,除了 具有 速度 w= VY 
外 ,还 具有 由 火焰 前 沿 不 断 以 正常 法 线 传播 速度 向 可 燃 物 燃烧 的 速度 ， 因 此 总 
的 潮流 火焰 传播 速度 应 为 这 两 部 分 之 和 ， 故 式 (4-9)、 式 (4-10)、 式 (4-11) 
可 分 别 改写 成 





& 了 二 2H 十 wy (4-12) 
Ur=unty2unw, (4-13) 

1 

2 
utr=unt v2unw, 1 天 (1 一 ex 之 ) (4-14) 


可 以 发 现 ， 和 艾 库 的 理论 公式 (4-4)、 式 (4.5)、 式 (4-6) 的 结论 刚好 相反 ， 
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即 随 着 脉动 强度 增加 ，zw 与 脉动 速度 的 关系 不 是 简单 的 正比 关系 。 
4.3 涌流 气流 中 火焰 传播 的 容积 燃烧 模型 


4.3.1 灌流 扩散 

湛 流 火焰 表面 燃烧 理论 的 实质 是 ， 当 燃 烧 表 面 扩 大 时 ， 其 燃烧 反应 速率 比 
可 燃气 体 和 燃烧 产物 的 混合 速度 快 得 多 ， 即 火焰 折 镁 到 那里 ， 就 燃烧 到 那里 。 
这 在 湄 流 微 团 尺 度 不 大 ， 脉 动 速度 较 低 时 是 较 切 合 实 际 的 ， 当 微 团 脉动 速度 为 


w， 则 微 团 的 存在 时 间 为 
1 (4-15) Cy). 
式 中 11 一 一 脉动 微 团 的 尺寸 ， 即 相应 的 ” 
湾流 标尺 。 
当 w 较 高 时 ，zj 足够 小 ， 以 致 在 一 个 A 


微 团 的 燃烧 时 间 内 ， 该 微 团 已 经 受 了 多 次 

脉动 被 分 裂 成 多 个 新 的 微 团 。 如 果 认 为 微 

团 分 裂 到 那里 ， 就 烧 到 那里 ， 则 会 得 出 式 图 4-5 容积 燃烧 理论 的 模型 
(4-6)， 即 xsrccwr。 显 然 ， 这 大 大 高 于 试验 所 得 数据 。 实 际 上 w 是 小 于 这 的 ， 
因为 火焰 微 团 被 w 分 裂 ， 即 使 快速 混合 并 被 烧 完 ， 但 下 一 个 紧 接 而 来 的 微 团 ， 
因 脉 动 速度 有 大 有 小 (有 一 定 频谱 )， 当 wi 小 于 w 时 ， 火 烙 前 沿 就 接 不 上 。 再 
者 ， 可 燃 物 的 燃烧 ， 除了 要 混合 均匀 有 一 定 温度 ， 浓 度 条 件 外 ， 还 需要 有 一 定 
的 感应 周期 时 间 。 因 此 可 以 设想 ， 当 w 足 够 大 时 ， 流 微 团 着 火 后 不 久 ， 即 被 
灌流 脉动 或 分 裂 或 合并 ,使 整个 可 燃 物 微 团 成 分 ,温度 产生 变化 ， 此 时 部 分 断 
发 的 火焰 前 沿 或 高 温 烟 气 ， 合 并 到 新 形成 的 微 团 内 部 。 如 图 4-5 中 微 团 B、C， 
通过 混合 、 升 温和 感应 周期 ， 如 在 容器 内 达到 着 火 条 件 ， 即 在 微 团 容积 出 现 燃 
伐 反 应 ， 如 达 不 到 着 火 条 件 ， 则 只 形成 了 一 个 新 的 浓度 、 温 度 不 同 的 汕 流 微 团 。 
由 此 可 匈 ， 容 积 燃 烧 的 观点 认为 ui 既 与 涡流 脉动 的 特性 有 关 ， 也 与 可 次 物 特 性 
及 着 火 燃烧 条 件 有 关 ， 这 样 就 使 得 问题 复杂 化 ， 目 前 只 能 通过 一 些 简单 的 模型 
进行 数值 计算 。 例 如 图 4-6 示 出 了 没有 燃烧 时 最 简单 的 汕 流 扩散 模型 ， 假 定 只 
有 一 个 微 团 的 浓度 co=1， 其 余 为 0， 根 据 扩 散 的 统计 ， 其 横断 面 浓 度 分 布 是 服 
从 高 斯 (Gauss) 分 布 规律 。 


即 -££=exp( ~ 2 | (4-16) 


却 中 “co 一 一 该 截面 处 的 最 大 浓度 
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Y 一 一 横向 移动 的 距离 ， 即 


式 中 X 一 一 纵向 移动 的 距离 。 
在 出 口 处 可 能 偏差 较 大 , 但 至 一 定 距离 后 ,已 经 十 分 接近 高 斯 分 布 规律 。 


4.3.2 灌流 容积 燃烧 模型 的 计算 


为 了 示意 说 明 容积 燃烧 模型 的 计算 原理 ， 如 图 4-7 所 示 。 高 温 燃 烧 产 物 
(其 温度 为 Ts) 和 可 燃 混 合 物 ( 其 温度 为 To) 中 间 由 隔 板 隔 开 ， 设 两 者 流出 的 
平均 速度 w 相等 ， 平 均 脉动 速度 及 脉动 
尺度 相同 ， 当 出 现 燃烧 时 ,假定 洋流 特性 
不 受 不 等 温和 化 学 反应 的 影响 。 可 燃 物 
的 浓度 c = co。， 燃 烧 产 物 中 的 可 燃 物 浓 
度 c=0， 微 团 宽度 为 :， 两 个 微 团 向 前 
运动 的 交界 距离 为 X= -二 mw。 故 徽 团 B。 
和 微 团 C。 各 自 的 一 半 同 时 到 达 
(>= 0，X = 六 | 点 ， 并 混合 成 微 团 
B,， 在 没有 反应 时 ， 其 可 燃 物 浓度 为 < 
一 。 在 图 4-7 中 


T、c 和 入 、c 分 别 代 表 进 人 和 离开 微 
团 的 温度 及 浓度 ， 任 何 一 个 微 团 的 存在 











时 间 为 _ = ~ 、 
j= (4-17) x>I 
wy 
其 中 ，w ?为 横向 脉动 速度 。 在 这 一 时 间 图 4-6 省 流 扩散 的 简单 模型 


内 ， 微 团 要 着 火 燃烧 ， 首 先 要 充分 混合 均匀 ， 其 混合 时 间 为 tw， 然后 经 过 一 定 
”的 感应 周期 r,， 最 终 达 到 相应 的 温度 和 浓度 ， 即 符合 着 火 条 件 而 燃烧 。 所 剩 的 
燃烧 时 间 为 

t= to tmx T, (4-18) 
通常 可 以 认为 tt 
设 tmx t+ Ty,= tT, 


很 明显 ， 当 tr,>t, 时， 微 团 温度 逐渐 升 高 ， 终 于 到 达 r < 1 而 发 生 了 着 
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2 
下 
a 
4 
; 
4 
7'= 7 T=7g f 一 
c=0 c= 二 0 






十 
了 二 iot+ig 


了 = 0.Sc0 
»_ TotTg 
”一 一 5 

















] 7 1 370 + 了 和 
T=wTot Tg 7 5 一 






7T= 70 
c= Cp 
x < 
图 4-7 向 单 等 分 浙 流 扩散 模型 的 燃烧 计算 原理 
火 ， 其 温度 和 浓度 的 关系 应 为 
Qa (cc -ch) =c, (三 一下) (4-19) 





式 中 QQ.,, 可 燃 物 热 值 。 
式 (4-19) 表明 ， 如 果 知 道 进出 微 团 的 可 燃 物 浓度 的 变化 ， 即 可 确定 离开 
微 团 的 温度 六 。 浓 度 变化 可 由 可 燃 混 合 物 反应 速率 方程 算出 ， 即 


一 dc EF, 
也 二 元 二 kcicoexp( 于 
分 别 为 微 团 内 氧 浓度 及 可 燃 物 浓度 。 








式 中 Ct、 Co 
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则 燃烧 时 间 为 


-| “一 (4-20) 


由 kcicoexp | ~ 二 | 

由 数值 法 联 解 式 (4-18)、 式 (4-19)、 式 (4-20)， 即 可 确定 在 该 微 团 内 可 
燃烧 的 时 间 1.， 离 开 微 团 的 温度 及 浓度 六 ，c 。 其 计算 原理 如 图 4-7 所 示 。 由 
此 可 确定 演 流 火焰 前 活 的 位 置 ， 火 焰 传 播 速 度 及 火焰 
厚度 。 

实际 上 ， 沸 流 燃 烧 的 情况 和 上 述 的 最 简化 情况 有 
较 大 出 人 。 测 量 表明 ， 脉 动 徽 轩 是 由 不 同 的 频谱 所 组 
成 ， 如 图 4-8 所 示 。 微 团 内 部 成 分 都 是 均匀 的 。 可 将 
各 微 团 内 脉动 速度 的 分 布 统计 规律 分 为 5 个 部 分 (c、 
b、a、b、c)， 微 团 的 尺寸 为 :， 平 均 的 横向 脉动 速度 
均 为 w,。 为 简单 起 见 ， 取 出 9 个 微 团 列 于 图 4-9。 ”图 4-8 脉动 谱 各 部 分 比例 


~ | 








图 4-9 多 分 注 流 扩散 模型 的 扩散 计算 原理 
设 微 团 中 a 部 分 只 具有 气流 平均 速度 w， 而 其 脉动 速度 w =0; b 部 分 则 有 具 


有 脉动 速度 w， 而 在 - 秘 时 间 内 模 向 移动 一 格 距 离 ，c 部 分 具有 的 脉动 速度 为 


部 分 的 一 倍 ， 则 在 -时间 内 横向 移动 两 格 。 


各 微 团 中 的 a 部分， 不论 经 过 多 长 时 间 ， 仍 在 原来 的 气 流 平均 速度 方向 上 ， 
和 从 别处 迁移 来 的 其 他 成 分 进行 混合 ， 一 起 形成 新 的 微 团 。 各 微 团 的 b 部 分 ， 


经 过 ;时间 后 就 进入 邻近 的 微 团 与 之 混合 。 各 微 团 的 。 部 分 ， 在 经 过 24 =2w' 
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后 ( 即 c 部 分 横 移 四 格 ) 才 混合 消失 ， 并 形成 新 的 微 团 。 
例如 ， 以 cos 微 团 为 例 ，cos 中 的 b、c 部 分 ， 经 过 .二 时 间 后 均 已 横向 移 离 访 


微 团 ， 故 在 cu 内 只 剩 下 a 部 分 ， 还 有 从 4、6 微 团 内 横向 移 来 的 b 部 分 ， 破 co 
的 浓度 组 成 为 : 


C05 二 Co04,b 十 Cos,a + Co6,b 
再 经 过 时 间 - 和 时 间 后 ，cis 中 只 剩 下 cs。， 还 有 从 相 邻 微 团 横向 脉动 迁移 来 


的 csp，ci6w， 此 外 还 有 从 41 处 〈 即 1、9 微 团 ) 横向 移 来 的 c 部 分 cu .和 co.， 
因此 c,; 处 浓度 为 
C25 = Coct Cis,a t C16,p +t Cog,c 
根据 同样 原理 可 分 别 计 算出 各 微 团 内 的 温度 ， 如 达到 着 火 条 件 的 则 着 火 燃 
烧 。 根 据 上 述 容 积 理 论 模 型 进行 数值 计算 ， 得 出 测 流 火焰 传播 速度 
ur w’ Su? (4-21) 
和 和 计算 条 件 相 近 的 实验 表明 ， 所 测 得 的 汕 流 火焰 传播 速度 变化 规律 是 比较 接近 
的 ， 这 些 物理 模型 还 不 够 成 熟 ， 还 有 待 进一步 实验 的 验证 和 补充 。 上 述 计算 假 
定 澡 流 特性 不 受 不 等 温和 化 学 反应 的 影响 看 来 和 试验 事实 是 不 符 的 ， 因 为 不 少 
实验 资料 证 明 ， 满 流 火 焰 传 播 速度 比 气流 脉动 速度 wr 往 往 要 大 好 几 倍 ， 如 果 认 
为 潮流 火焰 前 沿 的 移动 主要 取决 于 气流 向 前 的 脉动 速度 ， 那么 ，wt 比 w' 大 几 
倍 就 不 容易 解释 了 。 因 此 (Ahgay)， 卡 尔 洛 维 芯 (Karlovitz) 及 (Scarlock) 等 
分 别提 出 了 设想 : 燃烧 过 程 会 使 气流 更 加 潢 流 化 ， 这 就 是 火焰 自 汕 化 理论 。 原 
来 在 注 流 火焰 前 沿 中 ， 由 于 温度 急剧 升 高 ， 气 流 膨 胀 ， 可 燃 物 浓度 降低 ， 这 些 
都 导致 在 火焰 前 沿 内 产生 很 大 的 速度 。 温 度 及 浓度 梯度 。 脉 动 速 度 是 与 其 平均 
参数 的 梯度 成 比例 的 ， 因 此 在 火焰 前 河内 ， 也 ?大 为 增加 ， 使 得 ui 比 火焰 前 沿 
的 气流 脉动 速度 大 得 多 。 但 目前 存在 的 几 种 计算 火焰 自 湛 化 方案 还 处 于 发 展 阶 
段 ， 要 求 得 真正 的 测 流 火焰 传播 速度 主要 还 是 借助 于 大 量 的 实验 。 


4.3.3 决定 洋流 火焰 传播 速度 的 实验 结果 


济 流 燃烧 过 程 是 十 分 复杂 的 ， 目 前 尚未 有 完善 的 理论 ， 而 实验 决定 满 流 火 
焰 传 播 速 度 也 遇 到 很 大 的 困难 ， 因 为 燃料 的 物理 化 学 特性 及 气流 的 浇 流 结构 都 
对 火焰 传播 速度 有 影响 ， 就 目前 所 积累 的 实验 资料 来 看 ， 满 流 火焰 传播 速度 凡 
(m/s) 与 气流 脉动 速度 w 有 着 如 下 的 关系 ， 
ur=K (vw )"wu” (4-22) 
对 均 相 可 燃 物 在 常 压 下 燃烧 可 取 
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K=2.5~5.3, m=0.8, n=0.2 
对 雾 化 液体 燃烧 可 取 
K=3.3, m=1.0, n=0 
对 粉 状 固体 燃料 ， 可 近似 取 为 
K=1.56,m =1.0, n= 二 0 ( 当 挥 发 物 含 量 较 少时 ) 
及 KK=4.25, m 二 1.0, n=0( 当 挥发 物 售 量 较 多 时 ) 
由 于 决定 ur 值 的 方法 还 有 和 争论， 因此 上 述 数 据 只 能 提供 参考 。 至 于 沸 流 火 
焰 传 播 速度 与 其 他 潢 流 参 数 (如 湛 流 标尺 ， 关 联系 数 ， 脉 动 频率 等 等 ) 的 关系 ， 
还 有 待 进一步 研究 。 


4.3.4 火焰 自 淇 化 理论 初步 


以 上 所 述 的 实验 方法 所 确定 的 注 流 火焰 传播 速度 xwr， 实 际 上 ， 要 进行 精确 
的 测量 是 困难 的 ， 何 况 关 于 ur 的 定义 本 身 也 还 与 理论 观点 和 方法 相关 联 ， 但 是 
用 脉动 速度 ww 来 计算 所 得 到 的 xz 值 与 实测 的 ur 相差 很 大 ， 一般 来 说 ， 实 测 的 
ut 要 大 得 多 。 人 们 怀疑 传统 的 汕 流 理论 本 身 存在 不 可 克服 的 缺陷 ， 必 须 寻 找 新 
的 理论 来 解释 这 一 现象 。 

伦 道 在 1944 年 提出 了 所 谓 的 自满 化 理论 来 解释 这 一 现象 。 后 来 ， 卡 尔 洛 维 
区 (Karlovitz) 又 发 展 了 开 日 气流 火焰 自 涂 化 理论 ， 同时 斯 库 洛克 提出 了 闭口 气 
流 中 火焰 自 测 化 理论 。 所 谓 自 汕 化 理论 ， 就 是 认为 除了 流动 本 身 存 在 的 涡流 脉 
动 速度 ww 以外， 火炮 会 产生 新 的 扰动 ， 形 成 附加 的 演 流 ， 即 由 燃烧 本 身 激发 了 
注 流 ， 并 反 过 来 影响 了 燃烧 过 程 ， 以 致 最 终 影 响 火 焰 传 播 速度 kr， 使 u， 提 
高 。 这 样 用 自 庙 化 的 w 和 满 流 w 从 加 后 再 来 计算 wi 值 ， 就 使 理论 计算 的 结果 
与 实验 更 加 符合 。 

目 注 化 理论 进一步 阐述 “ 自 浇 ” 的 来 源 ， 对 于 平面 层 流 火焰 ， 在 流动 不 稳 
定 《 或 潮流 ) 的 作用 下 会 出 现 弯曲 ， 而 这 种 流动 不 稳定 性 是 极其 常见 的 ， 火 焰 
面 在 不 稳定 下 发 生 的 弯曲 ， 会 随 着 时 间 进 一 步 发 展 而 发 生 “ 自 放大 ”， 最 后 导致 
火焰 的 锋面 出 现 断 裂 ， 反 过 来 影响 流体 流动 而 强化 了 汕 流 过 程 。 

显然 ， 以 现代 非 线 性 理论 很 容易 解释 这 一 现象 。 泣 流 燃 烧 系 统 实际 上 是 一 
个 高 度 非 线性 的 系统 ,在 这 样 的 非 线性 系统 中 ,任何 微小 的 扰动 都 会 导致 系统 
的 改变 ， 而 这 种 外 界 的 微小 扰动 是 无 法 控制 的 ， 这 种 确定 系统 中 产生 的 随机 现 
象 的 研究 ， 可 能 会 成 为 今后 注 流 燃烧 研究 的 重要 方向 。 对 于 目前 的 研究 对 象 来 
襄 ， 关 心 的 是 其 宏观 性 质 ， 这 就 有 可 能 给 出 其 宏观 的 描述 ， 而 不 是 以 追求 细节 
的 正确 来 获得 系统 的 统计 性 质 。 

当 层 流 火焰 在 无 扰动 的 条 件 下 ， 火 焰 锋 面 是 一 个 平面 ， 流 动 只 有 法 向 速度 
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而 无 径 向 和 切 向 速度 ， 流 线 是 直线 ， 如 图 4-10a 所 示 。 当 由 于 一 微小 扰动 使 火 
焰 锋 面 发 生 蛮 曲 ， 形 成 “ 裙 皱 "， 如 图 4-10b 所 示 。 产 生 波 浪 裙 皱 后 , 在 波峰 处 ， 





气流 速度 下 降 ， 压 力 升 高 ， 向 波 谷 方向 压 已 燃气 体 
缩 ;而 波 谷 处 的 流速 为 加 速 ， 压 力 下 降 ， 上 | | | 
这 种 波浪 裙 皱 由 于 上 述 特性 将 被 放大 , 波 | | | 
峰 更 加 突出 ， 而 波 谷 更 加 下 陷 〈 如 图 4- Wi 

10b 所 示 ); 最 后 导致 整个 火焰 面 本 身 破 

裂 ， 从 而 促使 运动 脉动 加 强 。 在 脉动 过 得 二 |、 
中 ， 未 燃 可 燃 混合 物 的 加 热 和 着 火 过程 不 |、 





能 用 简单 的 传 热 来 描述 ， 而 是 通过 强烈 的 ; 

直接 脉动 混合 方式 来 实现 。 由 于 火焰 锋面 二 新鲜 混合 气 / \、 

的 这 种 脉动 特性 ， 其 表面 积 也 大 大 增加 。 ~ 一 - 
综 上 分 析 ， 所 谓 自满 化 即 是 火焰 锋面 

在 微小 的 干扰 的 作用 下 ， 不 断 波动 ， 增 加 

和 分 裂 而 最 终 破裂 的 过 程 。 上 自前 此 理论 尚 图 4-10 在 平面 焰 锋 表面 

不 完善 ， 但 它 却 比较 正确 地 解释 了 消 流 燃 上 清流 发 展 的 情况 

烧 问 题 中 的 一 些 现象 。 关 于 此 理论 的 发 展 ， 有 待 于 实验 技术 的 进一步 提高 和 证 

实 ， 也 将 取决 于 非 线 性 科学 的 突破 和 发 展 。 





b ) 


4.4 汤 流 燃烧 的 时 均 反 应 速率 和 混合 分 数 


求 出 了 潮流 火焰 传播 速度 ， 并 没有 解决 油 流 燃烧 的 全 部 问题 ,求解 满 流 燃烧 
现象 ， 重 要 的 是 求解 反应 平均 量 的 分 布 和 平均 热效应 (热流)， 在 接 下 去 的 几 节 中 
将 介绍 如 何 通 过 满 流 燃烧 模型 来 处 理 平均 化 学 反应 率 。 平 均 化 学 反应 速率 不 仅 受 
到 潮流 混合 的 影响 ， 也 受到 分 子 输 运 和 和 化 学 反应 动力 学 的 影响 。 至 今 ， 尚 没有 普 
适 的 潮流 燃烧 模型 可 供 使 用 。 因 而 这 儿 针 对 扩散 燃烧 和 预 混 燃 烧 ， 介绍 最 常用 的 
模型 ， 还 要 介绍 在 1976 年 发 展 起 来 的 概率 分 布 函数 的 输 运 方程 模型 和 ESCIMO 消 
流 燃 烧 理 论 。 在 此 之 前 ， 本 节 中 将 引入 一 些 普遍 采用 的 假设 和 概念 。 


4.4.1 时 均 反 应 速率 


如 前 所 述 ， 对 于 简单 的 一 步 化 学 反应 ,反应 速率 可 由 阿 累 尼 乌 斯 
(Arrhenius) 公式 来 表示 ， 即 

w= kociczexp (— ERT) (4-23) 

此 公式 对 于 层 流 火 焰 是 适用 的 。 然 而 ， 当 流动 变 为 满 流 后 ， 温 度 、 反 应 物 

浓度 都 将 随时 间 和 空间 而 脉动 ， 此 时 ， 式 (4-23) 是 描述 了 ww 的 瞬时 值 。 与 解 
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决 消 流 问题 一 样 ， 需 要 获得 的 是 w 的 正确 表达 式 。 
为 了 找到 w 的 表达 式 ， 可 以 对 式 (4-23) 进行 雷诺 分 解 ， 即 有 
下 = 开 十 全， ci 一 ci 十 C cc 一 cy 十 c (4-24) 
则 对 式 (4-23) 取 平 均 有 
w= kociczexp (— EJRT)=ko (ci+c ) (Cte’,) exp (~E/R (T+T)) 


(4-25) 
指数 项 可 表示 为 
A =exp[ ~ EJR(T+T'’)]=exp(~ E,/R T)x 
exp[ (EJRT)(T /T/L + T/T)) (4-26) 
对 上 面 引 入 级 数 展 开 ， 有 
A = exp(- E,/RT)[1 + > (P,T™”/T)] (4-27) 


以 及 A’=A-A=exp(-E/RT)IP + > (PIT)(T"/T"*)] (4-28) 


式 中 P, 一 (E.R 开 ) 形式 的 次 多 项 式 


k=1 (n k)!i(k 和 1)1°k (4-29) 
最 后 将 上 面 几 式 代入 式 (4-25)， 则 得 到 时 间 平 均值 结果 
w= ko cicrexp (—E/RT) X (4-30) 
X=1+cics/e, c+P, 二 +P (TcWVTc+T co/ 开 ec 
+ TT cc2j1T ce) +… (4-31) 


这 一 修正 项 X 不 易 确定 ， 显 然 XX 之 1。 当 为 层 流 时 ，X =1; 当 为 汕 流 时 ，X > 
1 。 

X 是 极 复杂 的 ， 在 式 (4-31) 中 ,三 阶 及 以 下 的 关联 项 就 有 八 项 之 多 ， 为 
了 封闭 方程 式 ， 对 这 些 量 必须 进行 模拟 ， 包 括 : 

1) T” 和 TT” 的 项 ， 

2) oT 和 c5T 的 项 ; 

3) cA4T? 和 cc T? 的 项 ， 

4) cc' 项， 

5) cic2?T 项 。 

显然 ,解决 带 燃 烧 的 满 流 系统 的 封闭 求解 问题 要 比 一 般 的 湾流 问题 要 复杂 和 
困难 得 多 。 实 际 上 ， 由 于 这 些 关联 项 的 值 很 难 直 接 测量 ， 对 这 些 关联 项 用 -一般 的 
模型 方法 进行 模拟 是 不 可 能 的 ， 也 是 无 法 检验 其 正确 性 的 。 当 然 ， 对 于 二 阶 和 三 
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阶 关 联 项 ， 采 用 一 些 近 似 的 方法 来 求解 还 是 有 可 能 的 。 下 面 介绍 这 些 内 容 。 

对 于 不 同类 型 的 燃烧 反应 ， 光 流 与 燃烧 的 相互 作用 具有 不 同 的 特性 ， 一 般 
地 为 了 人 研究 其 相互 作用 ， 遂 常 定义 两 种 时 间 尺 度 并 比较 这 两 种 时 间 尺 度 来 描述 。 
一 个 是 反应 时 间 尺 度 1,， 它 被 定义 为 : 所 关心 的 反应 物 组 分 完全 反应 ， 达 到 平 
衡 值 时 所 需 的 时 间 。 为 一 个 是 淇 流 时 间 尺 度 :1-， 它 被 定义 为 : 由 于 大 涡 旋 涡流 
破碎 成 为 小 尺度 涡 旋 的 混合 时 间 ， 即 反应 发 生 之 前 混合 进行 到 接近 分 子 水 平 所 
需要 的 时 间 。 反 应 时 间 尺 度 是 反应 物 完全 反应 成 为 产物 所 需要 的 时 间 。 处 理 有 
化 学 反应 (燃烧) 的 灌流 燃烧 系统 通过 对 比 这 两 个 时 间 尺 度 间 的 关系 来 表征 。 

(1) 化 学 反应 时 间 尺 度 福 淇 流 时 间 尺 度 ”此 时 ， 化 学 反应 时 间 尺 度 1 比 满 
流 时 间 尺 度 ti1 大 得 多 ， 也 就 是 说 化 学 反应 相对 于 局 部 汕 流 的 变化 是 非常 慢 的 。 
此 时 ， 当 北 流 脉动 相对 较 小 时 ， 那 么 满 流 脉 动 对 反应 速率 的 影响 可 以 忽略 。 此 
时 ， 时 均 反 应 速率 为 ; 

w= kocicsexp (—E/RT) (4-32) 

正如 上 面 所 讲 ， 平均 反应 速率 对 温度 脉动 是 高 度 敏感 的 。 因 此 ， 即 使 反应 

速率 很 小 ， 如 果 存 在 明显 的 温度 脉动 ， 那 么 时 均 反应 率 与 式 (4-32) 所 给 出 的 

结 灯 仍 是 不 同 的 。 然 而 ， 在 目前 的 情况 下 ，z, 比 ti 大 得 多 ， 因 此 ， 反 应 物 混合 

很 快 ， 而 反应 进行 得 却 较 惕 。 因 为 脉动 通常 是 由 反应 程度 不 同 的 各 种 各 样 的 涡 

旋 所 产生 的 ， 而 且 火 焰 限 制 了 脉动 的 产生 ， 因 此 ， 可 以 认为 化 学 性 质 脉动 在 此 
类 火焰 中 是 相对 小 的 。 

所 以 ， 仅 在 这 种 局 限 情 况 下 ， 时 均 反 应 率 可 以 用 平均 变量 计算 出 来 的 反应 
速率 来 表示 。 这 种 方法 在 过 去 无 法 模拟 关联 项 时 常 被 使 用 ， 但 这 仅 在 有 限 的 几 
种 情况 下 是 有 效 的 。 对 于 反应 速率 足够 慢 的 某 些 非 均 相反 应 ， 就 是 属于 这 一 种 
类 型 。 

(2) 反应 时 间 尺 度 世 湛 流 时 间 尺 度 ”可 以 说 此 型 火焰 状况 对 于 燃烧 情况 是 
肖 见 的 ， 即 称 为 快速 反应 。 利 比 (Libby) 和 威廉 姆 斯 (Williams) 对 于 反应 率 
比 济 流 时 间 尺 度 较 小 的 消 流 与 化 学 反应 的 相互 影响 进行 了 深入 的 研究 。 分 子 一 
旦 个 混合 在 一 起 ， 化 学 反应 发 生 非常 快 。 此 时 ， 化 学 反应 速率 由 微观 混合 过 程 
所 控制 ， 而 不 是 由 化 学 反应 动力 过 程 起 控制 作用 。 从 总 体 来 说 ， 化 学 反应 是 快 
的 ， 是 可 以 认为 处 于 局 部 瞬 态 平衡 。 在 这 类 火焰 中 ， 淇 流 混合 过 程 是 控制 反应 
速率 的 过 程 。 反 应 在 反应 物 作 混合 的 瞬间 即 达 到 平衡 。 对 于 这 些 情况 ， 可 以 用 
守恒 量 或 叫 混 合 分 数 来 判别 某 处 的 “混合 程度 ”。 这 种 守恒 量 是 局 部 瞬 态 当量 比 
的 一 种 度量 ， 并 且 在 瞬 态 守恒 量 和 了 瞬 态 化 学 性 质 之 间 〈 例 如 组 分 、 温 度 和 密度 ) 
存在 着 惟一 的 函数 关系 。 

一 般 地 ， 局 部 油 流 脉动 的 统计 是 由 守恒 量 的 统计 学 表征 的 ， 最 容易 的 是 用 
混合 分 数 的 概率 密度 函数 (PDF) 加 以 关联 。 将 化 学 性 质 对 PDF 积分 ， 并 适当 
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加 入 纯 燃 料 或 空气 流 的 间 吹 就 可 以 适当 地 计 及 灌流 对 化 学 反应 的 影响 。 这 类 火 
焰 已 获得 较 好 的 解决 。 而 且 对 反应 速率 很 大 的 可 以 用 平衡 化 学 的 假定 而 使 问题 
得 到 简化 。 对 于 不 能 用 平衡 化 学 假定 时 ， 只 要 反应 速率 足够 快 ， 这 种 方法 依然 
得 到 了 很 好 的 使 用 。 

(3) 反应 时 间 尺 度 伍 满 流 时 间 尺 度 ”对 于 此 种 情形 ， 被 称 为 有 限 速 率 反 应 。 
化 学 动力 学 与 濡 流 脉动 两 者 必须 被 结合 起 来 考虑 。 应 该 说 这 是 在 化 学 反应 中 常 
见 的 情形 。 不 幸 的 是 ， 这 类 化 学 反应 是 最 复杂 且 是 研究 最 缺乏 的 ， 对 于 这 种 类 
型 的 燃烧 情况 是 需要 进一步 研究 的 。 

比尔 格 (Bilger) 实验 观察 发 现 ， 在 非 平衡 层 流 的 碳 氢 化 合 物 的 扩散 火焰 中 ， 
分 子 组 分 浓度 仅仅 是 参加 化 学 反应 物质 的 质量 比 的 函数 ， 守 恒 量 或 混合 分 数 是 
参加 化 学 反应 物质 的 质量 比 的 度量 。 在 远离 化 学 平衡 态 的 情况 ， 费 尼 葛 尔 
(Fenimore) 实验 研究 了 层 流 气态 扩散 火焰 中 热 NO 的 形成 ， 结 论 是 : 在 此 时 ， 
组 分 反应 速率 似乎 仅仅 是 混合 分 数 的 函数 ， 除 了 其 对 于 层 流 火焰 的 意义 之 外 ， 
对 于 动力 学 恨 制 的 在 化 学 与 洲 流 场 之 间 的 相互 关系 也 具有 重大 意义 。 将 此 结论 
推广 到 渍 流 火焰 ， 则 其 局 部 瞬 态 化 学 组 分 和 局 部 瞬 态 守 便 量 (如 混合 分 数 ) 之 
间 也 应 具有 类 似 的 关系 式 ， 那 么 计算 平均 组 分 的 统计 方法 就 可 以 推广 到 非 平衡 
燃烧 态 。 但 油 流 燃烧 的 混合 物 分 数 和 组 分 间 的 函数 关系 式 不 是 严格 得 到 证 明 的 ， 
虽然 已 经 被 大 量 地 应 用 于 实际 火焰 的 计算 ， 但 这 一 假设 证 明 的 取得 仍 应 是 燃烧 
学 家 应 该 努力 的 方向 。 对 此 方法 在 本 章 中 将 不 详细 讨论 。 


4.4.2 简单 化 学 反应 系统 


本 章 后 面部 分 所 涉及 的 燃烧 模型 ， 对 于 复杂 的 汕 流 过 程 的 全 部 描述 实际 上 
是 不 可 能 的 ， 即 使 是 最 简单 的 一 元 系统 ， 其 燃烧 反应 也 十 分 复杂 ， 要 建立 实用 
而 有 效 的 潮流 燃烧 模型 ， 必 须 对 实际 复杂 的 燃烧 流动 过 程 进行 简化 ， 正 如 前 面 
所 述 ， 无 论 多 么 复杂 的 燃烧 系统 ， 其 平均 的 反应 速率 和 最 终 产生 的 热效应 及 由 
此 而 产生 的 温度 、 成 分 、 流 场 的 分 布 的 变化 。 为 此 斯 泊 尔 丁 提出 了 一 个 “简单 
化 学 反应 系统 ” (Simple Chemical Reaction System) 的 模型 ， 其 要 点 是 : 
1) 燃料 和 和 氧化剂 之 间 的 反应 可 以 用 单 步 不 可 道 化 学 反应 来 表征 ; 燃料 和 和 氧 
化 剂 按 国定 的 质量 比 化 合成 单一 产物 ， 即 
1kg 《燃料 ) + Akg (氧化 剂 ) 一 (1+ A) kg (产物 ) 
式 中 人 A 一 元 全 风 伐 1kg 燃料 在 理论 上 所 需 的 氧化 剂 的 质量 ， 简 称 为 燃料 和 氧 
化 剂 的 反应 质量 比 。 
显然 ，A 只 与 燃料 和 氧化 剂 的 种 类 有 关 ， 而 与 它们 的 混合 质量 配 比 和 状态 
无 大。 
2) 化 学 反应 系统 中 燃料 (fuel) 、 氧 化 剂 (oxider) 和 产物 (products) 的 交 
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换 系 数 厂 ,,， 厂 ,本 ,彼此 相等 ， 且 等 于 炊 的 交换 系数 ,但 交换 系数 可 以 随 空 
间 位 置 变化 ， 也 可 以 不 是 常数 。 

3) 化 学 反应 系统 中 各 组 分 的 比热容 都 相等 ， 且 与 温度 无 关 。 此 假设 可 以 不 
用 ， 只 是 为 了 数学 上 简化 而 言 ， 在 物理 上 并 不 会 产生 问题 。 

虽然 上 面 的 假设 与 实际 情况 有 一 定 距 离 ， 但 却 使 问题 得 到 简化 而 消除 了 复 
林 性 。 目 前 ， 这 一 假定 被 广泛 地 应 用 在 气体 淇 流 燃 烧 的 计算 之 中 。 随 着 计算 机 
的 发 展 和 对 所 涉及 问题 分 析 计 算 精 度 的 要 求 的 提高 ， 人 们 可 以 去 掉 以 上 的 这 些 
假定 。 


4.4.3 ”守恒 量 和 混合 分 数 


一 般 地 ， 满 足 能 量 、 质 量 、 动 量 和 组 分 守恒 的 微分 方程 称 为 守恒 方程 。 在 
数学 上 ， 满 足 无 源 守 便 方程 的 因 变 量 通常 被 称 为 守恒 量 。 守 恒 量 的 概念 在 淇 流 
燃烧 研究 中 显得 十 分 重要 。 

考察 如 图 4-11 所 示 的 理想 化 的 燃烧 室 。 
燃料 (fu) 和 和 氧化剂 (ox) 分 别 以 质量 流 率 F (7 
和 (1 一 了 ) 流 人 ,混合物 (mix) 以 质量 流 率 f/ 
1 流出 。 则 在 此 过 程 中 ， 任 何 一 个 无 源 、 无 汇 
的 外 延 变 量 $ 均 满足 关系 式 





图 4-11 两 股 流 混合 过 程 示 意图 


fot (1-f) $= (4-33) 
或 者 有 /= (4-34) 


式 中 一 一 守恒 量 。 
可 以 证 明 ， 在 燃烧 反应 过 程 中 不 参与 化 学 反应 的 物质 的 质量 分 数 是 守恒 量 
(如 空气 中 的 氮气 ); 守恒 量 的 线性 组 合 


Das, + b (4-35) 


也 是 守恒 嫩 ， 这 不 难 从 守恒 量 的 定义 中 获得 结论 ， 式 中 ，a_，& 均 为 党 数 。 
在 燃烧 过 程 中 ,燃料 、 氧 化 剂 和 产物 都 参与 了 化 学 反应 ， 因 而 它们 的 质量 
分 数 ?不 是 守恒 量 。 考 察 燃料 和 氧化 剂 的 质量 分 数 遵守 的 微分 方程 


d 彼 

=div (Tgradwr ) + S, (4-36) 
d vw : 

p 本 =div (Tgradw i) + S,. (4-37) 


(3 根据 国家 标准 GB 3100~3102 一 93， 质量 分 数 的 符号 应 采用 志 ， 但 在 本 书 中 ， 反 应 速率 用 ww 来 
表示 ， 为 避免 引起 误解 ， 质 量 分 数 采 用 由”* 表示 。 
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式 中 zu 一 一 燃料 的 质量 分 数 ; 
wo 一 一 氧化 剂 的 质量 分 数 ， 
Sn、So 一 一 源 项 ， 分 别 表示 各 方程 统一 用 式 (4-36)、 式 (4-37) 表示 时 的 
剩余 项 ， 及 反应 引起 的 生成 或 消失 项 。 
显然 ， 这 是 两 个 有 源 方 程 。 
定义 组 合 变量 A， 即 
f=wn, - wolA (4-38) 
”根据 方程 (4-36) 和 方程 (4-37)， 并 结合 简单 化 学 反应 系统 的 假设 ， 则 可 
以 姓 出 组 合 变量 f 遵守 的 方程 


p f=div (Tgradf) (4-39) 


这 是 一 个 无 源 方程 ， 组 合 变 量 / 通常 被 称 为 混合 分 数 ， 是 一 个 守恒 量 。 解 
无 源 方程 比 解 有 源 方程 要 方便 而 简单 。 这 样 ， 为 确定 简单 化 学 反应 系统 中 各 组 
分 的 浓度 分 布 ， 只 需求 解 一 个 有 源 方 程式 [ 式 (4-36) 或 式 (4-37)] 和 一 个 无 
源 方 程 。 对 于 前 面 论述 的 第 (2) 类 反应 ， 即 te 和 的 情形 ， 燃 料 和 氧化剂 在 空 
间 任 何 一 个 点 都 不 共存 ,求解 过 程 可 以 进一步 简化 ， 只 需求 解 一 个 关于 组 合 变 
量 f 的 方程 就 可 得 到 各 个 组 分 的 浓度 分 布 。 即 有 


如 果 f>>0，, 则 
wh 二 上 wox = 0,， pr 二 上 一 上 了 
如 果 f<0， 则 
wn 二 0， w= — Af, w=1+AFf 
如 果 f=0， 则 
wh = we =0, wo =] 
组 合 变 量 f 的 定义 式 并 不 是 惟一 的 ， 可 以 定义 为 
fw + wl (1+A) (4-40) 
或 者 
f=wi /A+wil (1+A) (4-41) 


在 燃烧 过 程 计算 中 许多 人 喜欢 用 归 一 化 的 守恒 量 。 把 组 合 变量 (w* - woxl 
A ) 作为 守恒 量 $ 代 人 式 (4-34)， 得 到 
f= -walA)u- (we — wi/A), 
(wr we/ A ): — (wr 加 wel A )a 
式 中 /一 一 混合 分 数 ; 
下 标 M 一 一 代表 混合 物 (mixture); 
下 标 下 代表 “燃料 ”; 


(4-42) 
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下 标 A 一 一 代表 “氧化 剂 ”。 
右 mA 三 0， zw F 二 0， 则 
加 (wn wol A mt woe,al A 
f= 1+ wo. a A 
若 化 学 反应 在 燃烧 室内 全 部 结束 ， 则 出 口 混合 物 中 燃料 和 氧化 剂 不 能 同时 
存在 ， 则 有 


(4-43 ) 


各 ff ， 则 
拉 wo ml A 十 zw al A 
wm,M 三 (0， /TA (4-44) 
右 f>>f 则 
其 zf M 十 TU oy Aa/A 
一 , 二 一 一 一 一 一 一 一 一 一 4-45 
TU x,M 0 上 了 1 十 wi al A ( ) 
大 f= fa 则 
上 性 质 2 /A 
Wox,M™ Wr,m = 0) f= (4-46) 
OX, 筷 


式 (4-46) 可 视 为 f， 的 定义 式 ， 下 标 A 表示 反应 质量 比 。 

关于 混合 分 数 f+”， 有 以 下 几 个 特点 : 

1) 混合 分 数 f 是 守恒 量 ; 

2) 丰 的 取 值 范围 是 0 一 1， 即 0 志 f 二 1， 空 间 任 一 点 的 f 值 与 两 股 流体 在 该 
点 的 混合 比例 相关 ， 若 在 某 点 未 发 生 混 合 ， 则 f=0 或 f=1; 

3) f 不同 于 燃料 和 氧化剂 的 混合 质量 配 比 ，f 除了 与 燃料 和 氧化 剂 的 局 部 
浓度 有 关 之 外 ， 还 与 进口 条 件 有 关 ; 

4) fi 不 同 于 反应 质量 比 A， 它 不 仅 与 燃料 和 氧化剂 的 种 类 有 关 ， 而 且 还 受 
初始 浓度 的 影响 。 


4.4.4 守恒 量 之 间 的 线性 关系 


如 上 所 述 ， 任意 一 个 化 学 反应 系统 ， 可 以 定义 出 各 种 不 同形 式 的 守恒 量 。 
下 面 推导 出 在 一 定 条 件 下 ， 和 守恒 量 之 间 的 简单 定量 关系 。 
假定 定义 两 个 守恒 量 册 和 $8,， 它 们 都 应 满足 无 源 方程 


0 Sf = div (Tygrad$) (4-47) 
如 采 有 : QD$ 和 多 的 边界 条 件 相 同 ， 如 已 知 它们 某 些 边界 值 ， 尤 其 是 边界 
上 它们 的 梯度 为 零 ; 加 $$ 和 #5 的 交换 系数 相等 ， 则 可 以 定义 出 一 个 新 的 守恒 量 


$,， $; 必然 也 满足 方程 式 (4-47)。 
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所 (4-48) 
并 有 边界 条 件 
p3 A=0, $F=0 
9$, 
式 中 n 表示 边界 的 外 法 线 ; 





下 标 A、F 一 一 分 别 表示 氧化 剂 和 燃料 的 给 定 边界 。 

从 $， 的 定义 可 以 看 出 ， 对 于 定常 问题 或 者 上 初 值 为 零 的 非 定常 系统 ，$， 
在 体系 内 部 必然 处 处 为 零 。 这 样 ， 从 式 (4-48) 式 可 得 

bp 

式 (4-49) 即 是 守 便 量 $, 和 #, 之 间 的 线性 关系 。 这 7 
个 关系 表明 了 这 样 一 个 事实 ， 即 通过 解 微分 方程 得 到 了 一 
个 守重 量 (如 #,) 之 后 ， 便 可 以 运用 线性 关系 和 另 一 个 
守 便 量 (如 $,) 的 边界 值 ， 求 出 它 在 体系 内 部 的 分 布 。 
例如 ， 在 一 个 燃烧 系统 中 ， 如 果 知道 了 混合 分 数 了 的 分 
布 。 在 一 定 条 件 下 不 必 再 解 微分 方程 就 可 以 通过 线性 关系 0 
确定 其 他 守恒 量 : 元 素质 量 分 数 w; ， 氨 气质 量 分 数 wm 。 让 4 14， 弘 任 闫 


和 滞 止 答 记 的 分 布 。 如 果 采 用 快速 反应 的 假定 “〈 即 前 面 论 系 示意 图 

述 的 第 (2) 类 反应 )， 即 在 体系 中 的 任何 一 点 燃料 和 氧化 剂 不 共存 ， 这 样 ， 燃 
料 、 氧 化 剂 和 产物 的 质量 分 数 都 可 表示 为 f 的 线性 函数 ， 图 4-12 所 示 即 是 系统 
中 温度 、 各 组 分 浓度 与 混合 分 数 / 的 关系 ， 请 注意 ,， 示 于 图 中 的 量 并 不 一 定 都 
是 守恒 量 ， 如 值 wi ，wi 和 w* 痢 不 是 守 伍 量 。 


4.5 潮流 扩散 火焰 的 k-g-g 模型 


上 一 章 中 已 经 对 层 流 扩 散 火 焰 进 行 分 析 ， 其 特点 是 化 学 反应 速率 大 大 超过 
燃料 和 和 氧化剂 之 间 混 合 的 速率 。 

实验 表明 ， 在 分 析 注 流 火 焰 时 ， 仅 考虑 满 流 的 输 运 特性 是 不 够 的 ， 必 须 考 
不 济 流 的 脉动 特性 对 火焰 的 影响 。 在 实验 中 ， 还 发 现 ， 燃 料 和 氧化 剂 在 局 部 可 
以 共存 ， 这 一 点 与 快速 反应 模型 相 予 盾 。 而 淇 流 脉动 的 特征 很 好 地 解决 了 这 一 
李 慎 : 即 快速 反应 假设 是 指 燃料 和 氧化 物 的 瞬时 值 而 言 ， 而 实验 测量 得 到 的 是 
一 乍 时 间 内 的 平均 值 。 也 就 是 说 它们 的 瞬时 值 不 共存 而 平均 值 共存 的 现象 是 消 
流 燃 烧 的 特点 ， 正 是 湛 流 脉动 导致 某 一 局 部 上 燃料 和 和 氧化剂 出 现在 不 同 瞬间 。 
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因此 ， 考 虑 这 种 脉动 特性 是 正确 分 析 满 流 火 焰 的 基础 ， 在 建立 沛 流 燃 烧 模 型 中 ， 
必须 能 够 把 混合 过 程 的 控制 作用 和 淇 流 了 脉动 的 影响 有 机 地 统一 起 来 。 在 介绍 有 具 
体 的 模型 之 前 ， 先 介绍 一 下 概率 分 布 函数 的 概念 。 
所 博 概 率 分 布 函 数 〈 又 称 概率 密度 末 数 ) ， 就 是 一 个 用 于 描述 涡流 燃烧 系统 
中 的 因 变 量 与 函数 。 在 浅 流 场 中 ， 所 有 的 量 都 可 以 看 成 是 一 种 随机 量 ， 是 无 规 
则 的 脉动 量 。 对 随机 量 ， 要 给 出 它 在 空间 任 一 点 的 瞬时 值 是 困难 的 ， 也 是 不 必 
要 的 (就 目前 而 言 ， 只 能 这 样 )。 当 然 随 着 对 湛 流 本 质 的 认识 ， 人 们 正在 逐步 认 
识 这 种 随机 过 程 中 的 某 些 确定 性 信息 ， 可 能 会 获得 真实 的 描述 )， 关 心 的 是 某 个 
量 其 平均 值 为 多 少 ? 取得 某 个 值 的 可 能 性 有 多 大 ? 即 给 出 它 取 某 个 值 的 概率 。 
无 量 岗 混合 分 数 的 概率 分 布 函 数 被 定义 为 : 
P (f) df=f (1t) 处 于 (f，f+df) 范围 内 的 那 段 时 间 间 隔 上 的 时 间 分 
数 ， 即 为 概率 。 
式 中 P (7) 一 一 瞬 态 混合 分 数 f f 
的 概率 分 布 密度 
or (1) 和 AAA 
有 两 个 重要 性 质 一 TVYVYVYT7 一 


| Pp(p)af -1 (4-.50) 


f= | /P(A (4-51) ir ) 


P (f) 是 空间 任何 一 点 由 于 f 图 4.13 “概率 分 布 函数 
随时 间 脉 动 而 形成 的 混合 物 分 数 的 
统计 分 布 。P 〈(/) 分 布 的 一 阶 矩 就 是 时 间 平 均 的 混合 分 数 /; 对 平均 量 的 二 阶 
十 《方差 或 混合 分 数 了 的 平均 平方 脉动 ) 通常 被 定义 为 


g = | or- f)°P(f)df (4-52) 


典型 的 已 (f) 可 以 由 图 4-13 所 示 ， 图 中 还 示 出 了 f 随时 间 的 函数 。 

斯 波 尔 丁 提出 并 发 展 了 所 谓 的 &-e-g 模型 。 其 要 点 是 : 

1) 用 k-e 模型 模拟 淇 流 输 运 ，; 

2) 采用 简单 化 学 反应 系统 和 快速 反应 的 假定 ; 

3) 建立 以 g 为 因 变 量 的 控制 方程 ; 

4) 假设 三 的 概率 分 布 函数 的 形式 ， 根 据 求 解 微 分 方程 得 到 的 了 和 rw， 确定 
乒 的 概率 分 布 函数 P〈 户 。 如 果 可 能 ， 把 写成 F，g 和 P (/) 的 显 函 数 形式 ; 

5) 根据 快速 反应 假设 ， 根 据 f 求 出 燃料 和 和 氧化 物 的 质量 分 数 的 瞬时 值 ， 再 
用 概率 分 布 函数 P(f) 得 到 燃料 和 氧化 物质 量 分 数 的 平均 值 ， 从 而 不 需要 对 平 
多 质量 分 数控 制 方程 进行 直接 的 模 化 和 求解 。 
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6) 求解 滞 止 始 hn。 若 h 为 守恒 晤 ， 则 可 利用 及 和 了 之 间 的 线性 关系 获得 。 

该 模型 的 关键 是 如 何 求解 P (f/f)， 目 前 的 方法 有 三 种 。 一 ， 从 对 满 流 脉 动 
的 认识 出 发 人 为 地 指定 一 种 P (了 f)， 这 是 本 节 要 介绍 的 内 容 ; 二 ， 建 立 模 型 并 
求解 以 已 (了) 为 因 变 量 的 微分 方程 ， 这 将 在 4.6 节 中 介绍 ; 三 ， 根据 ESCIMO 
理论 计算 出 P (了 f),， 在 4.7 节 中 将 会 涉及 。 

最 简单 的 分 布 规律 ， 称 之 为 城墙 式 (Battlement) 分 布 规律 ， 即 三 可 能 取 的 
值 只 有 两 个 ， 即 f* 或 f ,车 f 等 于 f° 的 时 间 分 数 为 a， 那么 了 等 于 fi' 的 时 间 
分 数 就 必然 是 (1 - a)， 其 对 应 的 PP (f) 是 双 6 函数 。 

通过 求解 微分 方程 或 其 他 方式 ， 能 得 出 了 和 g 值 ， 因 此 ， 关 键 是 找到 f-、 
广 和 aa， 从 而 确定 P (了 )。 

根据 概率 分 布 函 数 的 定义 ， 变 量 $ (了) 的 平均 值 定 义 为 


$= | 8CPDP(CPdy (4-53) 
这 样 ，/-，/* 和 a 同和 g 可 以 关联 起 来 ， 得; 
F= | /PDA = af + (1 of (4-54) 


g = 0-PPCODar= alf -FP + (+a)(f 7 (4.55) 
确定 P(f)， 也 就 是 确定 a， f°" 和 f*。 因 此 ， 除 式 (4-54) 和 式 (4-55) 之 外 ， 
还 需要 一 个 条 件 ， 只 要 a。，f 和 广 三 个 值 中 已 知 一 个 就 可 以 算出 其 余 两 个 ，-- 
个 最 简单 也 是 最 自然 的 选择 是 a。=0.5， 即 取 f, 和 广 两 个 值 的 机 会 均等 。 骨 
有 


f =f-vVfi=f-g? (4-56) 
f° =f+Vf +g! (4-57) 
上 面 计算 出 后 应 检查 广 和 f' 在 物理 上 是 否 合 理 ， 即 应 满足 
f° 0 (4-58) 
f 去 1 


否 式 《4-58) 满足 ， 则 认为 求 出 的 广 ， 广 和 w 合理 ， 若 不 满足 ， 则 必须 对 
f ，f 和 的 值 进行 修正 ， 即 ， 
特 f <0， 则 取 f =0。 从 式 (4-54) 和 式 (4-.55) 求 得 


a= (1+f/g)” (4-59) 
f° =/+g/f (4-60) 

耕 f" >1， 则 取 广 =1。 从 式 (4-54) 和 式 (4-55) 求 得 
a= [1l+g/ (1-7) (4-61) 


f =f-g/ (1-7) (4-62) 
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式 (4-56) 一 式 (4-62) 即 是 求 出 的 合理 的 f 、f’' 和 a， 从 而 确定 了 概率 
分 布 函数 已 〈( 户 )。 

在 确定 了 P (f) 后 ， 再 根据 简单 化 学 反应 系统 和 快速 反应 的 假设 ,或 利用 
守恒 量 之 间 的 线性 关系 ， 可 以 方便 地 求 出 2 (f ) 和 $$ (f )， 各 组 分 的 质量 分 
数 和 混合 物 的 总 始 均 可 用 变量 上 来 表示 。 进 一 步 可 以 从 方程 (4-53) 求 得 这 些 
量 的 平均 值 和 脉动 均 方 值 : 

$=a$ (f° ) + (1-a) 区 ( 广 ) (4-63) 
$=a[$ ( 广 ) -$8] + (1-a) [$$ (f°) -$Y (4-64) 

显然 ， 上 面 所 述 的 双 6 图 数 型 式 的 概率 分 布 并 不 是 惟一 的 ， 常 见 的 分 布 还 
可 以 取 礼 帽 形 分 布 、 截 数 高 斯 分 布 、 复 合 6 函数 分 布 、8 函数 分 布 等 。 

值得 注意 的 是 8 函数 形式 的 概率 分 布 函数 

P(N- dD 0c fel (4-65) 
| Fa /a 

它 的 优点 是 既 去 掉 了 人 为 的 截断 过 程 ， 又 使 P (f) 中 包含 的 常数 a 和 6 可 
以 直接 用 了 和 g 表示 出 ， 而 计算 中 不 用 迭代 。 

至 此 ， 根 据 所 假定 的 PDF 形式 及 已 知 的 时 均 混 合 分 数 f、 方 差 gg， 混合 过 
程 驶 可 以 进行 描述 ， 而 任意 % (请 的 平均 值 和 脉动 均 方 值 也 就 可 以 利用 式 (4- 
53) 求 得 ， 县 


82 = | [$7 -BPP = | [$CP PFPA -FP (4-66) 


上 面 的 分 析 ， 是 假定 f 和 g 已 知 求 得 的 条 件 下 获得 的 ，f 方程 即 式 (4-39) 
为 一 个 无 源 方程 ， 是 易于 求解 的 。 考 虑 一 下 g 方程 ， 显然 g 不 是 一 个 守恒 量 
通过 推导 g 满足 的 微分 方程 可 以 推导 出 为 


p EE=div (Tugradg) +5, (4-67) 


式 中 S,= Cnu. (gradf)’— arg (4-68) 
式 中 5S 一 一 源 项 ， 式 中 右边 第 1 项 为 g 的 生成 项 ， 第 2 项 为 g 的 耗 散 项 ; 
Coa、Cwz 一 一 常数 ， 其 中 C=2.8。 
求解 方程 (4-67) 是 复杂 的 ， 为 了 问题 的 简化 ， 可 以 假设 g 方程 中 的 源 项 
处 于 局 部 平衡 状态 ， 即 其 产生 和 耗 散 速率 相等 ， 即 有 S, =0， 则 此 时 g 可 由 代数 
运算 从 f 求 出 


g~ Le (grad 请) (4-69) 
或 进一步 简化 k-e 区 到 为 普 妆 特 的 混合 长 度 扩 开 则 
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5 (7 grad 三 ) (4-70) 
2 也 


从 这 两 个 起 中 ， 就 号 上 可 以 看 出 滑 流 脉动 在 潮流 火焰 计算 的 重要 作用 。 
万 一 个 值得 讨论 的 现象 是 所 谓 的 





间 歌 作用 。 在 汕 流 射流 扩散 火焰 的 边 ， 癌 
界 附近 ,计算 发 现 g 值 变 得 比 (了 )* ~ ， a 
大 得 多 ， 这 意味 着 混合 分 数 f 仅 在 相 于 ， ~ 


当 短 的 时 间 比 例 内 取 有 限 值 ， 而 在 相 
当 长 的 时 间 比 例 内 到 零 值 ， 即 脉动 是 
不 对 称 的 ， 如 图 4-14 所 示 f (z) 为 
“锯齿 形 ” 分 布 ，P (f) 为 礼帽 形 分 
布 的 情况 下 的 带 有 间歇 现象 的 情形 ， 
其 中 ， 图 4-14a 为 无 间 辽 情形， 图 4- 
14b 为 燃料 有 间 吹 情形 ， 而 图 4-14c 
为 燃料 和 和 氧化剂 (空气 ) 均 有 间 鞭 的 
情形 。 那 么 这 些 间 和 吹 现 象 是 怎么 产生 
的 呢 ? 目前 常用 的 解释 是 用 汕 流 的 间 
歇 性 来 解释 ， 在 扩散 火焰 边界 附近 ， 
由 于 潮流 的 作用 ， 使 得 火焰 是 脉动 的 ， 
而 且 沸 流 的 不 连续 ， 使 得 此 处 的 射流 
不 汤 卷 吸 周围 环境 的 气体 ， 而 这 些 气 的 概率 密度 函数 P ( 放 
体 的 / 值 为 零 ， 处 于 非 清流 状态 。 因 a) 没有 间 软 现象 的 情况 ”b) 仅 燃料 有 间 歌 的 情况 
此 对 于 边界 附近 一 个 点 ， 可 以 在 某 瞬 c) 燃料 、 空 气 均 有 间 葡 现象 的 情况 
间 处 于 洽 流 状态 ， 而 另 一 瞬间 则 不 处 
于 潮流 状态 。 造 成 太 为 零 的 因素 有 两 个 ， 一 个 是 处 于 庙 流 态 时 因 脉 动 而 成 ; 另 
一 个 则 是 由 于 处 在 f 值 为 零 的 非 淇 流 状态 。 把 处 于 非 淇 流 状态 的 比例 定义 为 湛 
流 的 间歇 性 ， 下 面 根 据 太 的 模型 来 估计 一 下 这 种 间歇 性 。 

在 PP (f) 的 城墙 式 分布 模 型 结果 中 ，f= f° 的 时 间 分 数 为 a, 而 和 = 广 的 
时 间 分 数 是 (1 - a)， 在 扩散 火焰 的 边界 处 有 
f -=0 


a > 了 了 


三 的 零 值 由 庙 流 脉动 和 间歇 两 部 分 组 成 。 假 设 庙 流 脉动 是 对 称 的 ， 即 f= 上 
和 f= 了 的 时 间 比 例 相同 ， 均 为 (1 一 a)， 则 剩 下 的 就 是 淇 流 间 和 葡 所 占 的 比例 ， 
即 为 





图 4-14 关于 “锯齿 ” 形 f (1) 


g>f, | 
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1-2 (1-a) =2a~1 (4-71) 
用 g 和 下 来 表示 则 为 
2a-1= (g—-f)/ (gt+f) (4-72) 
显然 ， 当 f 一 0 时，(2a -1) 一 1， 这 和 人 们 预料 是 一 致 的 。 
已 有 许多 人 研究 者 运用 上 述 渤 流 燃 烧 模 型 对 消 流 扩散 燃烧 射流 进行 了 数值 模 
拟 ， 如 斯 流 尔 丁 、 哈 里 尔 以 及 里 希 特 (Richter) 等 人 。 文 献 曾 运用 &-s-g 模型 对 
目 由 沛 流 扩 散 火 焰 (丙烷 -空气 ) 进行 了 计算 。 在 zy 坐标 系 中 控制 方程 的 统一 
形式 为 
A 75)+2s, (4-73) 
式 中 ”更 一 一 流 师 数 。 
实际 求解 的 微分 方程 和 源 项 的 具体 表达 式 见 表 4-1 所 示 。 
表 4-1 实际 求解 的 微分 方程 


z 方 问 动量 方程 glpm— 1p) 






Heff 




















请 止 始 方程 e /a, 可 
Fe gy pe Ta))r dy 
一 。 dv 2 
潮流 动能 方程 Keyl on po (3 ) 一 pe 
.| 2 
测 流 耗 散 率 方程 Kes or 万 | Cup (Fe ) 一 C2 pe | 
混合 物 分 数 方 程 Aerrj ay 0 
. rr\2 
浓度 脉动 方程 Perrl as Cunor ( 区 ) 一 Cpeglk 





求解 方程 的 边界 条 件 为 ， 在 滑 流 扩散 自由 燃烧 射流 的 外 边界 上 流动 属 自由 
流 边界 ， 其 边界 条 件 为 
v=0, T=300K, f=0.232 
dk _ de 
了 dz ~ 一 二， UU. dz 
后 面 的 三 个 条 件 可 从 上 述 微分 方程 中 ， 运 用 在 自由 流 边 界 上 因 变 量 跨越 边界 的 
樟 度 值 为 零 的 条 件 直接 导出 。 在 射流 轴 心 线 上 ， 所 有 因 变 量 在 y 方向 的 梯度 值 
为 零 。 燃 烧 射 流 的 出 口 条 件 假定 为 
zo=zn (ll-y/R)” ， Ti=300K ,f=-5S 
ko= (0.01x)” ， e=0.164k221，  ， g=0.01|f| 
/ 可 由 尼 库 拉 泽 (Nikuradse) 管 流 洁 流 尺度 公式 计算 。 
图 4-15 给 出 了 丙烷 -空气 满 流 扩散 燃烧 自由 射流 某 截面 上 的 速度 、 温 度 以 


= — C,e’/k, o FE = — Ceplk 


Ui 
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及 燃料 和 氧气 含量 的 时 均值 分 布 的 计算 结果 。 从 图 中 可 见 燃料 和 氧气 含量 的 时 
均值 在 相当 大 的 区 域 中 仍然 不 同时 为 零 。 同 时 在 洲 流 燃烧 情况 下 ， 各 个 参数 分 
布 变 化 的 梯度 都 比较 平滑 ， 这 充分 反映 了 满 流 输 运 强烈 的 结果 。 

图 4-16 示 出 了 丙烷 -空气 淇 流 扩散 燃烧 自由 射流 的 火焰 形状 。 一 般 认 为 在 
扩散 火焰 中 ， 反 应 区 位 于 f= f%,。 而 在 考虑 浓度 脉动 的 情况 下 ， 认 为 反应 区 处 
于 两 条 轴线 : f° = fs 和 f= fw 之 间 。 从 图 4-16 中 可 见 ， 湾 流 扩散 燃烧 射流 
反应 区 的 厚度 远 远大 于 层 流 扩散 火焰 ， 并 且 火 焰 长 度 也 增 大 。 


Hx — Hx, min 
Hx , max 一 Mr min 





p/y, 


图 4-15 潮流 扩散 燃烧 自由 
射流 截面 上 各 参数 分 布 






三 = futoich 





0 100 200 300 


图 4-16 ”清流 扩散 燃烧 自由 射流 的 火焰 形状 
4.6 ” 满 流 预 混 火 焰 模 型 


上 一 草 中 及 本 章 早 些 时 候 已 经 证 明 ， 层 流 预 混 火焰 以 uj 的 传播 速度 向 未 燃 
气 传播 ， 其 值 只 与 可 燃气 体 的 物理 化 学 性 质 有 关 。 而 满 流 火焰 传播 速度 w 则 不 
仅 是 物理 化 学 性 质 的 函数 ， 而 且 还 与 流动 状态 有 关 。 满 流 火 焰 峰 面 强 烈 脉 动 ， 
无 法 观察 到 单一 连续 的 火焰 峰 面 ， 燃 烧 是 在 一 定 的 空间 进行 ， 成 为 “容积 燃烧 ” 
的 状况 。 

人 在 4.4 节 中 ,已 经 对 灌流 的 时 均 反 应 速率 进行 了 简单 分 析 , 显 然 可 以 通过 


GO 下 标 stoich 表示 化 学 计量 数 。 
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对 二 阶 、 三 阶 的 关联 项 进行 模拟 ， 从 而 使 问题 封闭 ， 但 由 于 涉及 到 满 流 和 化 学 
反应 的 相互 作用 ， 需 要 同时 考虑 汕 流 混合 、 分 子 输 运 及 化 学 动力 学 三 方面 的 因 
素 ， 因 此 寻找 一 个 通用 的 ， 把 克 和 局 部 参数 联系 起 来 的 公式 是 十 分 困难 的 。 

为 了 求解 应 流 燃 烧 问题 ， 另 一 个 方法 是 分 析 影 响 豆 的 主要 因素 ， 提 出 克 的 
简化 表达 式 ， 根 据 分 析 结 果 与 实验 数据 对 比 ， 并 不 断 改 进 ， 提 出 新 的 模型 。 这 
就 是 斯 波 尔 丁 等 人 发 展 清流 燃烧 模型 的 基本 思路 。 


4.6.1 疯 旋 破碎 模型 


最 简单 的 灌流 反应 模型 就 是 斯 波 尔 丁 提出 的 涡 旋 破碎 模型 (Eddy-Break-Up 
Model) ， 它 的 基本 思想 是 : 把 湛 流 燃烧 区 考虑 成 未 燃气 微 团 和 已 燃气 微 团 的 混 
合 物 ; 化 学 反应 在 这 两 种 徽 团 的 交界 面 上 发 生 ; 认为 化 学 反应 速率 取决 于 未 燃 
气 徽 团 在 潢 流 作 用 下 破碎 成 更 小 微 团 的 速度 ; 认为 破碎 速率 与 涡流 脉动 动能 襄 
减 的 速度 成 正比 。 涡 旋 破 碎 模 型 给 出 的 计算 二 维 边 界 层 问题 湿 流 燃烧 速率 的 公 
式 为 : 

















wr = — Ceowre 3 (4-74) 
也 可 以 从 &-e 汗 流 模型 得 出 w- 表达 式 ; 
wi= ~ CrogZelk (4-75) 
式 中 Ce、Co 一 一 第 数 ，; 
gi 当地 燃料 质量 分 数 脉动 的 均 方 值 ， 即 
gn = wh (4-76) 
gt 可 以 用 与 wv 或 其 梯度 相关 联 的 代数 式 来 表示 ， 如 
gu=C (wy) (4-77) 
或 者 : 
ro 
gru—t (3 ) (4-78) 
gu 也 可 用 解 微分 方程 求 得 
D fu fu ww 
式 中 T= pfo,; 


0s、Ca 和 和 Cos 一 一 常数 ， 其 值 通常 取 为 : C=2.8,C,,=1.79, 0o,=0.7。 

对 于 边界 层 类 型 的 燃烧 问题 ， 已 经 进行 过 的 计算 表明 : 公式 (4-74) 比 式 
(4-75) 更 为 简便 和 准确 ， 其 中 的 常数 C, 通常 取 为 0.35 一 0.4。 

上 述 EBU 模型 中 没有 考虑 温度 对 火焰 传播 速度 的 影响 ， 鉴 于 在 所 研究 的 消 
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流 燃 烧 系 统 中 ， 可 能 存在 这 样 一 些 区 域 , 在 这 些 区 域 速度 梯度 可 能 很 大 ,但 温 
度 不 高 ， 即 不 符合 快速 反应 的 假定 ， 这 样式 (4-74) 不 能 给 出 合理 的 燃烧 速度 。 
为 克服 这 一 缺 欠 ， 引 入 男 一 个 以 平均 参数 表示 的 阿 累 尼 乌 斯 的 燃烧 速度 公式 ， 
即 


OA 一 — Arof rw exp (— E.R T) (4-80) 
而 实际 的 燃烧 速度 wt, 取 成 wi, 4 和 wi, ;两 者 中 绝对 值 较 小 的 一 个 ， 即 
wa= —min (lw a|, |w,7|) (4-81) 


斯 波 尔 丁 应 用 上 述 模型 对 平面 管道 内 火焰 稳定 器 后 面 的 流 场 进行 了 计算 ， 
其 结果 比 只 用 式 (4-80) 得 到 的 结果 好 得 多 。 与 实验 数据 符合 较 好 。 

哈里 尔 (Khalil) 曾 运 用 上 述 方程 对 预 混 汕 流 燃烧 受 限 射流 进行 了 数值 计 
算 ， 并 和 (Beltagui) 等 人 的 实验 作 了 对 比 ， 预 计 的 结果 和 实验 值 相符 得 较 好 。 
图 4-17 所 示 的 是 轴 向 速度 分 布 的 计算 值 和 实验 值 的 比较 ， 从 图 中 可 见 ， 涡 旋 破 
雄 模 型 的 确 能 较 好 地 反映 预 混 受 限 射 流 火焰 中 的 流动 情况 及 回流 区 形状 。 测 量 
和 计算 的 气体 温度 剖面 示 于 图 4-18 中 ,计算 值 和 测量 值 相 符 得 也 较 好 。 射 流 轴 
心 线 上 温度 分 布 情况 如 图 4-19 所 示 。 





| 
0.6 0 g6 
_ 1.0 
ES 一 er 
ER ed SS 
加 过 
0.54 
1.0 
od -Ai 一 一 
0.32 
1.0 加 
0.8 
0.6 - 一 二 一 一 一 一 一 
0.4 7 
0.2 0.13 
0.0 
图 4-17 预 混 受 限 火 焰 中 轴 向 速 图 4-18 预 混 受 限 火 焰 气 体温 度 
度 放 面 的 测量 结果 和 计算 结果 的 测量 结果 和 计算 结果 


-- -一 实验 值 ， 一 一 一 计算 值 - - -一 实验 值 ， 一 一 计算 什 
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图 4-19 射流 轴 心 线 上 温度 分 布 
O 〇 一 实验 值 ， 一 一 一 计算 值 


4.6.2 拉 - 切 - 滑 模 型 


涡 旋 破碎 模型 对 于 流动 对 燃烧 速度 的 控制 作用 ， 给 出 了 简单 的 计算 公式 ， 
并 为 滴 流 燃烧 过 程 的 数学 模拟 开辟 了 道路 。 但 该 模型 未 能 考虑 分 子 输 运 和 化 学 
动力 学 因素 的 作用 ， 因 此 它 只 适用 于 高 注 流 预 混 燃 烧 过 程 。 

为 了 进一步 体现 分 子 扩 散 和 化 学 反应 动力 学 因素 的 作用 ， 斯 波 尔 丁 于 1976 
年 提出 了 所 谓 的 拉 - 切 - 滑 模型 (Stretch-Cut-And-Slide Model)， 它 同样 是 把 兹 流 
燃烧 区 考虑 成 充满 未 燃气 团 和 已 燃气 团 ， 这 些 气 团 在 淇 流 作 用 下 受到 拉 伸 和 切 
草 的 作用 ， 重 新 组 合 ， 不 均匀 性 尺度 下 降 ; 在 未 燃气 和 已 燃气 团 的 界面 上 存在 
着 连续 的 火焰 面 ， 它 以 层 流 火焰 传播 速度 向 未 燃 部 分 传播 。 





从 以 上 的 思想 ， 气 团 尺度 的 变化 过 程 如 图 | , 
4-20 所 示 。 在 图 中 ， 考 虑 一 个 单位 厚度 的 流体 "PAA ~ 
块 ， 设 其 中 每 层 的 厚度 为 8， 则 该 流体 块 中 共有 一” 一 <4 
115 层 流体 ， 在 洪流 作用 下 各 层 流体 的 厚度 不 断 3 、、 4 
减少 ， 同 时 流体 块 内 的 流体 层 数 不 断 地 增加 。 = 

设 流体 层 厚 度 6 减 半 所 需要 的 时 间 为 :1，， 一 
也 就 是 说 ， 流 体 层 的 层 数 增加 一 倍 所 需 的 时 间 ~ 
则 有 图 4-20 拉 - 切 - 滑 模型 示意 图 

d/ly 1/ 
5) 在 (4-82) 

; d8 #6 
化 简 得 一 (4-83 ) 


根据 上 述 ， 流 体 层 厚度 减少 的 主要 原因 是 汕 流 流 场 中 的 速度 梯度 带 来 的 拉 
伸 作 用 ， 其 速率 可 以 用 流 场 的 应 变速 率 来 表示 ， 这 样 1 可 以 表示 为 与 流 场 的 局 


部 应 变 率 成 反比 ， 即 对 于 二 维 问题 有 
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l 
I (4-84) 
dy dz 
代 人 式 (4-83) 有 
do du dy 
二 = 3 + 6 (4-85) 








假定 在 已 燃气 团 和 未 燃气 团 的 界面 上 的 火焰 面 是 以 层 流 火焰 传播 速度 wu 向 


未 燃气 传播 ， 则 燃料 的 消耗 速率 可 写成 
Ce (4-86) 
式 中 “上 标 - 、+ 一 一 分 别 表示 未 燃气 团 和 已 燃气 团 ， 从 方程 式 (4-85) 和 式 


(4-86) 可 以 导出 二 维 湾流 预 混 燃 烧 的 速度 公式 








97 9m 
NN (4-87) 
In (1+6- + 了 ~ ju | 








对 于 二 维 边界 层 类 型 ， 即 六 ~0 则 上 式 可 简化 为 


3 








(xzou 一 TO ) 2 
= 一 一 (4-88) 
In (1+8 [uy 


3 
对 于 管内 钝 体 后 的 火焰 区 ， 上 式 中 的 主要 参数 可 以 表示 为 
32 








A230/4d 








则 式 (4-88) 可 简化 为 
wi=0.4wip | a | (4-89) 


比较 式 (4-89) 与 式 (4-74) 可 知 ， 涡 旋 破 碎 模 型 只 是 拉 - 切 - 滑 模型 的 简化 
近似 形式 而 言 。 


方程 式 (4-88) 中 ， 丈 ;充分 体现 现 了 流动 (给 和 化 学 动力 学 及 分 子 输 运 
(un) 两 个 的 相互 作用 ， 比 涡 旋 破碎 模型 有 了 很 大 进步 。 进 一 步 分 析 此 式 ， 册 
3 | 越 大 ， 而 ; 取决 于 流动 的 因素 就 越 大 ， 反 过 来 ， 当 | 弱 | 很 小 时 ， 则 如 设 
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dy | 











wiI= ~ (ww) pound (4-90) 

式 (4-90) 充分 体现 了 层 流 火 焰 传 播 速 度 xi 对 演 流 燃烧 速率 起 着 相当 重要 
的 作用 ， 从 而 表明 正确 地 计算 un 是 正确 运用 拉 切 滑 模 型 的 关键 之 一 。 

关于 层 流 火焰 传播 速度 ui 的 计算 ， 上 一 章 中 已 经 给 予 了 详细 的 阐述 。 它 是 
由 可 燃气 体 混合 物 的 物理 化 学 性 质 表征 的 ， 对 于 一 定 的 混合 物 ， 主 要 取决 于 其 
热力 学 状态 (压力 和 温度 )。 一 般 来 说 ， 对 于 确定 的 可 燃气 体 ，w, 可 表示 为 : 

un= f(T) (4-91) 

这 样 ， 求解 wi 的 问题 就 转化 为 求解 温度 下。 显然 这 儿 的 工 是 表示 未 燃气 
团 的 温度 ， 而 火焰 面 附 近 存 在 强烈 的 温度 脉动 (一 般 可 达 600K)， 也 就 是 说 已 
燃气 团 温度 工 和 未 燃气 团 温度 工 与 实际 的 平均 温度 相差 其 远 ， 在 应 用 上 式 时 ， 
主要 要 求 得 他。 

在 上 市 汗 流 扩散 火焰 的 研究 中 ,已 经 知道 在 快速 反应 的 条 件 下 ， 可 以 用 混 
合 分 数 有 的 均值 1/、 脉 动 均 方 值 g 和 了 的 概率 密度 函数 P (f/f) 来 确定 其 化 学 热 
力学 状态 。 那 么 ， 在 庙 流 预 混 火焰 中 ， 也 可 以 用 反应 度 + 的 均值 75， 其 脉动 均 方 
值 z “和 r 的 概率 分 布 函 数 P (z) 确定 出 火焰 的 化 学 热力 学 状态 ， 反 应 度 + 的 定 
义 为 : 


tr (wn -wn ) (ww ) (4-92) 
r 的 值 为 0 一 1， 它 的 大 小 代表 了 反应 进行 的 程度 ， 其 均值 r: 
t= (wr 一 wr ) (Cr ~—~wr ) (4-93) 


显然 ，r 和 wi 遵守 同样 的 微分 方程 ， 只 是 源 项 差 一 个 常 系数 。 
反应 度 的 脉动 均 方 值 g, 为 
gr=t =r we (wi -wr ) (4-94) 
同样 ，g. 应 与 ws“ 遵守 同一 微分 方程 。 
这 样 通过 求解 r 和 g, 的 方程 以 及 假设 z 的 概率 密度 函数 ， 就 可 以 求 出 r+ 
r ，a; 也 可 求 相应 的 wk 、rwn  。 这 样 ， 温 度 的 均值 ， 嚼 时 值 和 脉动 均 方 值 
的 求解 公式 可 写 出 : 


T= (hh we (4-95) 

Cn 2 

T* = (hh -| (4-96) 
Co 7 本 “ 

T = 二 [4h w+ ik (4-97) 
C， 1 2 

VT”*=[(T’: -TT)(T- T-)]7 (4-98) 
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这 样 有 了 TT 就 可 以 求 得 xs， 从 而 代 人 拉 切 滑 公 式 可 以 求 出 w+， 就 可 以 来 
求解 注 流 预 混 燃 烧 问 题 。 
文献 运用 上 述 方法 对 平 管 道内 钝 体 后 满 流 预 混 火 焰 的 扩张 角 进行 了 计算 。 
结果 表明 ， 只 要 处 于 稳定 的 清流 燃烧 状态 ， 火 焰 扩 张 角 基 本 上 与 来 流 预 混 气 状 
态 无 关 ， 保 持 2 左右 ， 见 图 4-21 和 表 4-2。 这 个 结果 与 赖 特 (Wright) 和 豪 
(Howe) 的 实验 结果 进行 了 比较 ， 表 明 符 合 得 很 好 。 
表 4-2 各 种 不 同 来 流 状态 下 火焰 扩展 角 的 计算 值 


机 
是 
证 
E> 
六 
+ 
大 - 
= 
中 
号 深 


je 
> 
: 
~ 
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Cn 
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图 4-21 计算 得 到 的 火焰 面 
1 一 表 4-2 中 序号 1 图 示 2 一 表 4-2 中 序号 2 图 示 
3 一 表 4-2 中 序号 3 图 示 “4 一 表 4-2 中 序号 4 图 示 


4.7 概率 密度 函数 的 输 运 方程 模型 


在 4.5 节 中 已 经 引 人 了 概率 密度 函数 的 概念 ， 对 描述 汕 流 问题 时 ， 用 PDF 
的 方法 有 其 突出 的 优点 ， 对 变 密度 ， 有 对 流 、 化 学 反应 、 及 压力 梯度 等 都 不 需 
要 进行 模 化 。 在 前 面 介绍 的 PDF 是 人 为 假定 的 ， 很 明显 带 有 很 大 的 随意 性 。 

燃烧 过 程 的 实验 研究 和 对 满 流 问题 的 深入 了 解 ， 人 们 开始 意识 到 ， 央 变量 
的 概率 分 布 形式 是 不 同 的 ， 即 使 在 同一 个 淇 流 场 内 ， 在 不 同 区 域 ， 各 个 因 变 量 
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的 概率 分 布 肾 数 也 不 同 ， 那 么 概率 分 布 咀 数 PDF 本 身 是 否 也 是 一 个 受 输 运 方程 
控制 的 因 变 量 呢 ? 回答 是 肯定 的 。 伦 德 格 伦 (Lundgren) 最 先导 出 了 速度 的 联 
合 PDF 的 输 运 方程 ， 后 来 ， 奥 布 赖 恩 (DO” Brien) 和 波 普 (Pope) 等 导出 了 各 
组 分 标量 的 联合 PDF 的 输 运 方程 。 其 突出 的 优点 是 其 处 理 非 线 性 化 学 反应 十 分 
方便 ， 因 此 方法 已 经 对 满 流 扩散 火焰 和 满 流 预 混 火 焰 进 行 了 研究 。 

波 普 提出 了 单 变量 的 概率 分 布 函 数 的 输 运 方程 : 


一 9 


Dp 3 一 
pF PS) =- 到 PE jy)S($) + HH oP(PT(E) | 
(4-99) 





式 中 。S($) 一 变量 $ 的 源 或 汇 。 
方程 《4-99) 中 关联 项 PC8J 及 P(g) 工 (了 】 ， 必 须 对 其 进行 模 化 。 式 


(4-99) 右 侧 第 一 项 为 概率 分 布 函数 和 脉动 速度 的 二 阶 关 联 项 ， 按 照 “梯度 准则 ” 
进行 模拟 ， 物 理 意 义 即 表示 由 于 汕 流 而 引起 的 概率 分 布 函数 的 输 运 特性 。 即 


2 


FPCgJw =— Ct so PF) (4-100) 
€ gz 





式 中 Cs 一 一 常数 。 
式 《4-99) 右 侧 第 二 项 中 研 (38/3x,;)? 主要 与 微 尺寸 的 小 脉动 相关 联 ， 而 因 
于 PP ($8) 主要 受 大 尺度 的 大 脉动 控制 ， 不 设 两 者 不 相互 关联 ， 则 
POT (3E) = PTE) = POC EF (4-101) 
式 中 $” 一 一 表示 $ 的 脉动 均 方 值 ; 
CC 一 一 常数 。 
经 过 上 式 模 化 ,方程 (4-99) 变 为 


-一 od 


-DD 9 “ 9 - 
PP = FCp EE Fr PB) - gl PI)S($) + Cp 8 2 POF) 





(4-102) 
该 方程 就 可 以 进行 直接 求解 ， 最 终 解 出 所 需要 的 概率 分 布 函数 ， 它 是 空间 
位 置 和 变量 $ 的 函数 。 
哈里 尔 曾 用 上 述 的 方法 对 二 维 管道 火焰 稳定 器 后 面 的 滑 流 预 混 火焰 进行 了 
计算 ， 图 4-22 给 出 了 不 同 轴 向 位 置 的 横 截 面 上 轴 向 速度 的 计算 值 和 测量 值 。 可 
以 出， 计算 结果 与 实验 符合 得 较 好 ; 图 中 还 示 出 了 梅森 (Mason) 用 EBU 模 
型 计算 的 结果 ， 从 图 中 可 以 看 出 两 种 方法 进行 计算 的 结果 大 体 相 同 。 但 是 EBU 
付出 的 计算 时 间 和 贮存 量 的 代价 要 小 得 多 。 
由 于 PDF 输 运 方程 性 能 复杂 ， 所 以 至 今 只 有 少量 的 消 流 火焰 获得 了 满意 的 
结果 。 如 雅 妮 卡 (Janicka) 等 对 HH,- 空 气 火 烙 中 的 PDF 采用 有 限 差分 方法 求解 ， 
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然而 他 们 计算 的 平均 浓度 和 温度 剖面 并 不 比 用 假定 的 PDF 所 获得 的 结果 好 和 多少。 
看 来 ，PDF 输 运 方程 方法 的 使 用 仍 需 得 到 进一步 改进 ， 特 别 是 对 关联 项 的 模 化 
及 物理 意义 的 探索 显得 尤其 重要 。 

波 普 在 后 来 还 提出 了 建立 双 变 量 (混合 
分 数 f 和 反应 度 r) 的 联合 概率 分 布 函数 
(Joint PDF) 的 输 运 方程 。 此 方程 更 为 复杂 ， 
需要 更 大 规模 的 计算 机 存 贮 量 ， 因 此 一 般 的 
有 限 差 分 方法 就 不 适用 ,为 了 克服 这 一 困 
难 ， 波 普 采 用 蒙特 卡 洛 (Monte-Carlo) 法 来 
解 多 维 的 PDF 方程 。 此 方法 的 优点 是 只 要 
求 计 算 机 具有 中 等 的 存 贮 量 ， 但 其 计算 速度 
却 御 牧 了， 其 计算 时 间 随 PDF 的 标量 维 数 
增加 而 线性 增多 。 波 普及 其 合作 者 将 此 方法 
进入 实用 ， 并 对 一 些 简单 的 火焰 状况 进行 了 图 4-22” 轴 向 速度 分 布 的 
计算 。 看 来 已 有 了 与 实验 相 一 致 的 一 些 结 计算 值 和 实验 值 
未 。 蒙 特 卡 洛 计 算法 给 求解 联合 PDF 方程 
带 来 了 和 布 望 。 对 此 ， 了 琼斯 (W.P.Jones) 等 认为 该 方法 的 关键 仍然 在 于 对 于 各 关 
联 项 的 模 化 方法 。 目 前 ， 对 各 关联 项 的 物理 意义 ， 模 化 方法 的 方向 ， 及 模型 结 
朱 的 可 检验 性 等 的 探索 将 是 该 方法 发 展 的 关键 所 在 。 





4.8 斯 波 尔 丁 的 ESCIMO 湛 流 燃烧 理论 


斯 波 尔 丁 及 其 合作 者 在 发 展 了 涡 旋 破碎 模型 和 拉 切 滑 模 型 的 基础 上 ， 继 续 
对 注 流 燃烧 进行 物理 描述 而 抛 开 对 精确 的 输 运 方程 的 无 谓 的 推导 和 模 化 的 追求 ， 
发 展 了 所 谓 的 ESCIMO 沸 流 燃烧 理论 。 虽 然 其 正确 性 将 继续 受到 考验 ， 但 由 于 
其 对 实际 过 程 的 数学 描述 ， 并 对 实际 燃烧 过 程 进行 求解 获得 与 实验 结果 一 致 的 
结论 而 受到 鼓舞 。 


4.8.1 概述 


当 两 层 不 同 速度 的 流体 的 平面 流 混合 时 ， 形 成 了 浇 流 平面 混合 层 的 拟 序 结 
构 ， 如 图 4-23 所 示 ， 由 于 ui > ws， 在 流体 界面 上 将 产生 旋涡 ， 旋 涡 是 在 两 层 流 
体 互相 卷 吸 和 吞食 之 中 产生 ， 并 在 速度 梯度 作用 下 不 断 被 拉 伸 生 长 ， 旋涡 是 由 
两 后 流体 相互 粘 附 在 一 起 的 , 流体 层 的 厚度 在 拉 伸 作用 下 变 薄 ， 在 两 层 流 休 互 相 
扩散 的 同时 ， 如 果 有 条 件 存 在 ， 将 发 生 燃 烧 化 学 反应 。 这 个 过 程 形象 地 表示 了 
大 作 度 潮流 输 运 的 一 个 基本 特点 ，ESCIMO 正 是 由 描述 这 一 过 程 的 各 分 过 程 的 
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字 头 合成 而 组 成 。 

EE，Engulfment: 卷 知 ， 是 在 大 尺度 洋流 作用 下 ， 一 种 流体 被 另 一 种 流体 着 
吞 的 过 程 。 

S，Stretching: 拉 伸 ， 是 登 在 一 起 的 流体 层 在 拉 伸 作用 下 长 度 增 加 ， 厚 度 减 
少 的 过 程 。 

C, Coherence: 粘 附 ， 是 指 流 体 层 不 愿 分 离 的 一 种 趋势 ， 认 为 两 层 流 体 一 旦 
由 于 卷 知 而 碰 到 一 起 ， 它 们 将 互相 粘 附 在 一 起 ， 在 传输 ， 拉 伸 和 燃烧 化 学 反应 
过 程 不 分 离 。 

1]，Interdiffusion 和 Interaction: 相互 扩散 和 化 学 上 的 化 学 反应 ， 是 指 在 流体 
层 爱 拉 伸 过 程 中 ,发生 在 流体 内 部 及 其 交界 面 上 的 扩散 和 化 学 反应 。 

MO，moving observer: 运动 观 紧 系 ,， 即 为 了 播 述 相互 扩散 和 化 学 反应 ， 把 坐 
标 系 取 在 流体 层 上 ， 是 与 流体 一 起 运动 的 观察 坐标 系 。 


从 上 面 描述 可 以 看 出 ， ul U1> 42 EER. 
ESCIMO 方 法 是 欧 拉 方法 与 拉 1 (hl WY 
格 朗 日 方法 的 结合 。 2 NY NM 


为 了 将 上 面 描述 的 物理 图 2 一 
案 用 数学 进行 定量 的 描述 ， 
ESCIMO 理论 将 其 理论 分 成 了 图 4-23 济 流 平面 混合 层 的 拟 序 结构 
经 历 ”(biography),， “统计 ” (demography) 和 它们 的 综合 (combination) 三 个 
大 的 部 分 。 

在 “经 历 ” 部 分 ， 针 对 在 大 尺度 涡 旋 上 一 


个 流体 夹 块 ， 考 察 其 由 产生 到 消失 的 全 过 程 如 AN 

图 4-24 所 示 。 这 个 夹层 块 的 整个 经 历 可 以 这 样 (2 

来 描述 ， 首 先是 在 卷 符 中 产生 ， 由 不 同 的 两 层 /ME AI 
流体 贴 在 一 起 ， 在 运动 中 受到 拉 伸 作用 而 变 薄 ， at 


最 后 这 个 夹层 块 由 于 被 “再 卷 吞 ”或 流出 所 研 

究 的 体系 而 消失 。 在 夹层 块 的 生存 过 程 中 经 历 图 4-24 ”夹层 块 在 大 尺度 

了 内 部 的 扩散 或 化 学 反应 。“ 经 历 ” 就 是 要 求解 涡 旋 上 的 位 置 

出 夹层 块 的 物理 化 学 状态 随 其 “年 龄 ”变化 的 规律 。 这 里 “年 龄 ” 指 的 就 是 指 
夹层 块 从 诞生 到 某 时 刻 所 经 过 的 时 间 。 这 样 ， 每 个 流体 夹层 块 经 历 了 由 诞 牛 、 
长 大 、 减 少 ( 变 老 ) 直到 消失 (死亡 ) 的 全 部 “生命 ” 过程。 

在 “统计 ”部 分 中 ， 针 对 的 对 象 仍然 是 流体 夹层 块 ， 这 次 将 注意 力 集 中 在 
经 历 ” 中 描述 的 流体 夹层 块 在 整个 满 流 场 中 的 分 布 规律 。 夹 层 块 用 它们 的 年 
龄 、 诞 生 时 间 和 尺寸 等 参数 来 表征 ， 如 果 综 合 考虑 这 些 因素 ， 必 须 使 得 分 布 函 
数 过 于 复杂 而 无 法 求解 ， 如 果 只 考虑 一 个 因素 ， 又 往往 与 实际 相差 较 远 。 在 建 
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立 数学 模型 过 程 中 ， 选 择 某 个 因素 ， 并 将 其 他 因素 与 它 相 关联 ， 只 要 求 这 一 个 
因素 的 分 布 陋 数 ， 就 比较 简单 ， 同 时 又 可 以 考虑 各 种 因素 的 影响 。 在 ESCIMO 
法 中 ， 斯 波 尔 丁 选择 夹层 块 的 “年 龄 ”作为 这 一 独立 因素 。 流 体 夹 层 块 的 分 布 
特性 则 由 “年 龄 ”的 分 布 函 数 P.(A) 来 描述 。 这 儿 P(A)dA 代表 了 年 龄 在 A 
到 (A + d4) 区 域 的 夹层 块 的 数目 比例 。 

对 于 任何 一 个 要 求 的 &, “经历 ”提供 了 上 在 年 龄 为 A 的 夹层 块 的 平均 值 ， 
gz,y,z) 而 “统计 ”提供 的 是 夹层 块 的 分 布 函数 P(z,y,z,A) ， 这样 某 点 $ 
的 统计 平均 值 几 是 


gz yz) = | Psd4 (4-103) 


ESCIMO 的 真正 发 展 ， 是 在 实践 中 针对 具体 的 实际 燃烧 过 程 进 行 模 化 ， 并 
与 实验 对 比 ， 且 对 “经 历 ” 和 “统计 ”进行 不 断 改 进而 发 展 。 马 世 琦 和 诺 塞 尔 
(Noseir) 用 简单 化 学 反应 模型 处 理 “ 经 历 ”, 在 “统计 ”中 采用 单一 空间 坐标 的 
分 布 函数 。 马 世 琦 等 对 分 布 函 数 的 二 维 抛物 形 输 运 方程 进行 求解 ， 在 “经 历 ” 
部 分 则 采用 了 化 学 平衡 假设 和 剂 面 法 这 一 近似 解法 。 范 维 澄 等 则 在 “经 历 ” 部 
分 用 有 限 差分 方法 取代 剖面 法 ， 用 有 限 反 应 速率 模型 取代 化 学 平衡 假设 ， 并 成 
功 地 对 庄 流 射 射 扩散 火焰 进行 了 数值 分 析 。 


4.8.2 “经 历 理论 


上 面 已 经 说 过 ， 针 对 在 大 涡 旋 上 的 一 个 流体 夹层 块 展 开 “ 经 历 ” 的 理论 丘 
述 。 这 个 夹层 块 可 以 看 成 大 尺度 涡 旋 的 一 个 组 成 部 分 ， 上 下 表面 分 别 与 两 层 流 
体 的 中 间 对 称 面 重 合 。 这 样 就 把 在 夹层 块 中 发 生 的 过 程 抽象 成 一 维 平面 不 稳定 
过 程 ， 在 上 下 两 个 边界 上 各 个 量 的 梯度 为 零 。 可 以 用 二 维 抛 物 形 方程 来 描述 夹 
层 块 的 “经 历 ”， 但 实际 应 用 中 由 于 初始 条 件 难 于 给 定 ， 夹 层 块 厚度 在 拉 伸 作用 
下 的 变化 规律 也 难于 获得 。 至 今 对 于 此 两 个 问题 还 没有 一 般 的 解决 方法 ， 必 须 
根据 某 一 个 具体 现象 进行 具体 分 析 获 得 ， 现 在 先 定 性 分 析 一 下 汕 流 ， 化 学 反应 
动力 学 和 分 子 输 运 三 个 因素 的 相对 强 弱 对 夹层 块 内 部 过 程 的 影响 。 

测 流 对 夹层 块 “ 经 历 ” 的 贡献 ， 包 括 它 的 初始 状态 、 尺 寸 、 位 置 及 其 在 生 
和 存 期 中 的 拉 伸 变 薄 。 因 此 ， 对 于 一 个 给 定 的 夹层 块 ， 满 流 流动 的 作用 主要 是 用 
拉 伸 来 体现 的 。 定 义 拉 伸 时 间 1, 为 夹层 块 在 拉 伸 作用 下 ， 其 厚度 由 5, 减少 到 一 
定 值 (如 6o/e) 所 需 的 时 间 。 它 的 大 小 代表 拉 伸 的 强 弱 ， 它 的 倒数 就 是 拉 伸 速 
符 。 分 子 输 运作 用 使 夹层 块 内 的 参数 分 布 趋 于 均匀 ， 可 以 用 扩散 时 间 上 作为 扩 
散 过 程 的 度量 : 


2 
td = po (4-104) 
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式 中 p、 丁 一 一 分 别 为 参考 的 密度 和 交换 系数 。 
化 学 反应 把 反应 物 变 成 产物 ， 通 常用 化 学 反应 时 间 ,来 表示 化 等 反应 进行 


的 快慢 : 
tf (4-105) 


UO ft 
式 中 上 标 “ 一 ”一 一 表示 夹层 块 中 的 未 燃 层 ; 
wh 一 一 化 学 反应 速率 ; 
t 一 一 燃 尽 未 燃 层 所 需 的 时 间 。 

正如 4.4 节 中 所 分 析 ， 在 各 种 实际 燃烧 过 程 中 ， 上 述 三 个 过 程 的 速度 的 快 
慢 会 有 很 大 不 同 ， 即 三 个 特征 时 间 1:,、zt, 和 之 间 的 相对 大 小 不 同 ， 这 种 不 同 
直接 关系 到 夹层 块 内 的 燃烧 方式 ， 根 据 不 同 状况 ， 燃 烧 方式 分 为 三 种 状况 ， 即 
技 流 火焰 传播 速度 控制 、 拉 伸 速 率 控 制 和 化 学 动力 学 控制 。 

第 一 种 状况 ， 层 流 火焰 传播 速度 控制 的 燃烧 方式 ,在 1 之 1, 安 i. 的 情况 下 
发 生 。 其 特点 是 在 夹层 块 内 部 有 一 个 火焰 面 以 层 流 火焰 传播 速度 向 未 燃气 一 方 
运动 ， 夹 层 块 烧 完 的 时 间 t, 用 下 式 估计 : 

tp, = C(z tt) (4-106) 
式 中 CC 一 一 比例 常数 。 

可 见 影 啊 t, 的 主要 因素 是 化 学 反应 时 间 和 扩散 时 间 ， 这 两 个 因素 综合 体现 
在 层 流 火焰 传播 速度 这 个 量 中 。 

大 扩 度 的 流动 、 中 等 强度 的 汕 流 和 预 混 火焰 。 如 大 气 中 的 爆燃 、 汽 油 发 动 
机 中 的 燃烧 属于 此 种 方式 。 

第 二 种 状况 ， 拉 伸 速 度 控制 的 燃烧 方式 ， 满 足 < 冬训 和 上 < 锭 刀 的 情况 下 发 
生 。 此 时 ， 夹 层 块 的 厚度 在 拉 伸 作用 下 减少 的 过 程控 制 燃 烧 过 程 ， 即 


9 = oexp(— /tz.) (4-107) 
夹层 块 的 燃 尽 时 间 即 为 
typ = tn[l1l + 60/(t,u,)] (4-108) 
式 中 ”xn 一 一 对 应 于 夹层 块 内 未 燃气 的 层 流 火焰 传播 速度 。 





此 时 ， 影 响 i 的 因素 有 zt, 和 wn， 但 i, 的 影响 更 加 显著 。 即 拉 伸 控制 着 燃 
烧 束 率 ， 而 化 学 动力 学 和 分 子 输 运 的 影响 很 少 ， 这 恰恰 是 满 流 预 混 火 焰 的 涡 旋 
破碎 模型 适用 的 条 件 。 再 与 拉 - 切 - 滑 模型 进行 对 比 ， 说 明了 涡 旋 破碎 模型 和 拉 - 
切 - 滑 模 型 在 一 定 条 件 下 能 给 出 正确 的 结果 ， 而 在 有 些 过 程 不 能 给 出 正确 的 结果 。 
反 过 来 也 说 明了 ESCIMO 理论 在 更 广 的 范围 内 定量 估计 注 流 、 化 学 动力 学 和 分 
子 输 运 三 个 方面 对 燃烧 速率 的 影响 。 

对 于 大 故 度 的 流动 、 高 速度 梯度 和 预 混 演 流 火焰 的 燃烧 状况 属于 这 种 状况 ， 
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如 加 力 燃 烧 室 和 锅炉 内 某 些 燃烧 状况 。 

第 三 种 状况 ， 化 学 动力 学 控制 的 燃烧 方式 , 在 1, 污 1, 和 1z, 污 1 的 情况 下 发 
生 。 其 特点 是 由 于 拉 伸 和 分 子 扩散 速度 ， 大 大 超过 化 学 反应 速率 ， 夹 层 块 的 燃 
烧 主 要 由 化 学 反应 控制 ， 则 夹层 块 的 燃 尽 时 间 为 


] 
nec | (zldr (4-109) 


式 中 = 


[a 





代表 反应 度 ; 
代表 反应 度 的 变化 率 ，; 
代表 夹层 块 的 初始 平均 反应 度 。 

在 此 种 状况 中 ，z, 完全 由 化 学 动力 学 控制 ， 同 时 与 初始 反应 度 r 有 关 。 应 
注意 的 是 ， 在 此 种 状况 下 ， 如 果 i, 针对 宏观 的 流动 时 间 尺 度 是 较 大 时 ， 可 能 整 
个 区 域 根本 就 没有 发 生 反 应 ,或 者 根本 未 达 自 燃 着 火 的 条 件 ， 此 种 状况 常 发 生 
在 小 扩 度 流动 、 低 反应 能 力 和 高 汪 流 强度 的 条 件 下 ， 如 均匀 搅拌 反应 器 ， 回 济 
区 中 燃烧 、 遍 满 流 强度 燃烧 室 等 。 


4.8.3 “统计 ”理论 


根据 分 工 ， 在 “统计 ”部 分 中 的 任务 是 要 寻找 分 布 函 数 P,， 最 理想 的 方法 
当然 是 从 化 学 流体 力学 的 基本 方程 导出 P 的 基本 方程 进行 求解 ， 但 是 目前 尚 无 
法 进行 这 样 的 联系 。 因 此 ， 现 采用 的 方法 是 : 分 析 影 响 P。 的 因素 ,建立 P 的 
微分 方程 ， 再 进行 求解 。 目 前 这 样 的 方程 也 发 展 到 二 维 抛物 形 的 方程 。 

所 融 零 维 是 指认 为 P 的 空间 的 分 布 是 均匀 的 ， 如 在 均匀 搅拌 器 中 的 情形 ， 
在 这 样 的 系统 内 ，P 的 变化 主要 是 由 于 夹层 块 年 龄 增 大 或 卷 雁 而 造成 。 这 样 斯 
波 尔 丁 提出 了 相应 的 P 方程 








T0 








3 = uP (4-110) 
式 中 ut 一 一 夹层 块 的 生成 速度 ; 
i:、A 一 一 其 有 时 间 量 纲 , 但 意义 不 同 : 上 表示 研究 的 时 刻 ，A 表示 夹层 块 
的 年 龄 。 
企 均匀 搅拌 反应 器 ， 气 体 在 反应 器 内 的 停留 时 间 :可 定义 成 
t= 人 (4-111 ) 


式 中 pp 一 一 代表 反应 器 由 物质 的 密度 ，; 
Y 一 一 反应 天 的 容积 ; 
qa 一 一 通过 反应 器 的 质量 流 率 。 
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设 反 应 器 的 夹层 块 具 有 一 样 的 组 成 ， 即 未 燃气 层 的 质量 分 数 融 是 me， 未 人 么 
未 燃气 的 总 质量 是 mopV， 流 人 反应 器 的 是 未 燃气 ， 其 流 率 是 ov,， 设 它们 一 进 
和 人 反应 器 就 构成 新 的 夹层 块 ， 则 夹层 块 生成 的 速度 ur 为 


UE 
一 -112 
Ur joV (4-112) 





在 稳定 条 件 下 : 本 一 0。. 太 wr 一 第 数 。 


则 方程 (4-110) 为 





dP, 
dA 


定 解 条 件 为 Pa(0) = g/mopoV (4-114) 
则 解 得 


=— urP, (4-113) 








gm [- gx 人 A 
mopoV P mopoV 


根据 1 的 定义 ， 则 P。(A) 可 写 为 


P(A) = (4-115) 





P,(A)-= exp| - A (4-116) 


mot 772.07 re 
即 在 均匀 搅拌 反应 恬 中 ， 夹 层 块 的 年 龄 分 布 函 数 可 以 有 解析 解 ， 随 着 年 龄 
的 增长 ， 它 按 指数 规律 迅速 下 降 。 
斯 流 尔 丁 等 还 建立 了 P， 的 一 个 二 维 方程 ，P， 的 二 维 抛物 型 输 运 方程 如 下 
式 : 





a(purPa) 9(pvrP,) 9 ~ Fe OA 
9 并 9y 9y Op, 9y 
式 中 9Ps 一 一 关于 Ps 的 潮流 普 朗 特 数 ， 一 般 取 0.9; 
S 一 一 含有 体现 夹层 块 被 卷 吞 和 生成 作用 的 源 项 。 
他 们 成 功 地 将 此 应 用 于 汕 流 射 流 扩 散 火 焰 。 




















9 
十 [- ro sx 十 s | (4-117) 


4.9 思考 题 与 习题 


4-1 8 函数 形式 的 概率 分 布 函数 为 
P(N = md 人 
| F710 /a 
根据 时 均 混合 分 数 了， 方差 & 的 定义 ， 
7= | Pdf 
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1 
g = | (f ~ PP(f)af 


试用 上 和 sg 表示 概率 分 布 函数 中 的 常数 w 和 8。 

4-2 以 扩散 火焰 为 例 演 示 守 人 恒 量 法 的 应 用 。 

1) 试 阐述 所 研究 的 问题 (包括 参考 文献 及 来 源 )。 

2) 给 出 处 理 问 题 及 方法 。 

3) 获得 哪些 主要 结果 。 

4) 说 明 该 方法 的 优 缺 点 。 

4-3 ”考虑 两 股 潢 流 预 混 气 体 在 一 等 截面 通道 中 的 混 后 与 燃烧 ，A 、5 两 股 流 有 相同 的 燃 
料 /氧化 剂 比 (物质 的 量 比 ), 但 两 者 的 速度 和 温度 不 同 : Us = 550m/s，T。 = 600K; U, = 
120m/s，Ts = 2000K。 列 出 所 需 的 主要 控制 方程 ,说 明 边 界 条 件 、 封 闭 方法 和 基本 假设 。 

4-4 在 三 维 重 物 坐 标 情 况 下 ， 推 导 守 恒 量 / (混合 分 数 ) 的 稳 态 、 瞬 态 输送 方程 ( 提 
不 : 这 种 推导 的 两 个 最 通常 的 起 点 雷诺 输送 理论 或 者 围绕 着 任意 微分 单元 与 性 质 的 平衡 )。 

4-5 由 上 一 题 的 瞬 态 混合 分 数 方程 出 发 ， 推 导 汕 流 反应 流 的 时 均 方 程 。( 对 于 脉动 项 的 
相互 关联 不 代 和 人 任何 涂 流 封 闭 近 似 )。 

4-6 分 析 比 较 灌流 表面 燃烧 模型 和 淇 流 容积 燃烧 模型 的 特点 ， 并 对 两 者 更 为 适合 的 应 用 
场合 提出 你 的 观点 。 

4-7 ”根据 学 过 的 清流 火焰 和 流体 力学 中 汕 流 的 特性 ， 你 认为 应 当 怎样 研究 汕 流 火焰 传播 
的 问题 ? 

4-8 简 述 斯 波 尔 丁 的 ESCIMO 满 流 燃烧 理论 的 主要 思想 。 
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石油 是 一 种 天 然 液体 燃料 ,工业 上 所 使 用 的 液体 燃烧 主要 指 从 石油 炮制 而 
得 的 各 种 石油 产品 。 此 外 ,利用 化 学 方法 从 煤 、 石 油 和 生物 硕 提 取 的 各 种 人 霹 
液体 燃料 和 由 煤 制 成 的 人 工 浆 体 燃 料 也 是 液体 燃料 的 重要 组 成 部 分 。 


5.1 液体 燃料 的 特性 


5.1.1 石油 的 组 成 元 素 及 化 合 物 


5.1.1.1 石油 的 组 成 元 素 

组 成 石油 的 元 紊 主 要 有 碳 、 气 、 氧 、 气 、 硫 五 种 。 其 中 ,主要 的 是 碟 和 所 
两 种 元 素 ， 碳 的 含量 占 84% 一 87% (质量 分 数 )， 氧 的 含量 占 11% 一 14% ( 质 
量 分 数 )。 除 了 上 述 五 种 主要 元 素 外 ， 还 发 现在 石油 中 有 极 微量 的 金属 元 素 和 其 
他 非 金 属 元 素 。 金 属 元 素 有 钒 、 锦 、 铁 、 铝 、 钙 、 钠 、 镁 、 销 、 铜 等 ， 非 金属 
元 素 中 主要 有 氟 、 硅 、 磷 、 硒 、 砷 等 。 石 油 中 含 的 氧 和 和 氮 的 质量 一 般 很 小 。 氧 
的 含量 约 为 0.1% 一 1% (质量 分 数 ); 氮 的 含量 一 般 在 0.2% (质量 分 数 ) 以 
下 ,很 少 超 过 0.5% 〈 质 量 分 数 )。 绝 大 部 分 含 氧 、 氮 的 化 合 物 呈 胶 状 沥青 状 物 
质 和 存在 ， 所 以 含 胶 状 沥青 物质 多 的 油 ， 例 如 渣 油 、 含 氧 、 氮 就 多 一 些 。 
5.1.1.2 石油 的 组 成 化 合 物 

组 成 石油 的 化 合 物 有 和 碳 氢 化 合 物 ( 烃 类 ) 和 非 碳 氢 化 合 物 〈( 胶 状 物 质 等 ) 
两 类 ， 其 中 烃 类 是 石油 的 主要 成 分 。 

碳 毛 化 合 物 ( 烃 类 ) 和 常见 的 有 烷烃 、 燃 烃 、 环 烷烃 和 芳香 烃 等 。 

烷烃 分 子 通 式 是 C,H,,，， 在 常温 常 压 下 烷烃 类 碳 氢 化 合 物 可 以 以 气态 、 液 
态 和 固态 存在 。 一 般 说 ， 烷 烃 的 氢 / 碳 比较 高 、 密 度 较 低 、 单 位 质量 热 值 高 、 热 
安定 性 好 。 烷 烃 的 燃烧 通常 没有 排 气 冒 烟 及 积 央 ,烷烃 磋 氨 化 合 物 主要 集中 在 石 
油气 体 和 低 沸 点 的 馏分 中 。 

烯烃 的 分 子 通 式 为 C,H,,， 烯 烃 是 不 饱和 烃 ， 它 们 的 分 子 结构 中 含 氢 的 质量 
分 数 比 较 低 ， 所 以 化 学 上 较 活 泼 ， 较 易 与 很 多 化 合 物 起 反应 ， 其 化 学 稳定 性 和 
热 安定 性 比 烷 烃 差 。 在 高 温和 催化 作用 下 ， 容 易 转 化 成 芳香 族 碳 所 化合物。 一 
般 原 油 中 含 烯 烃 并 不 多 ， 烯 烃 通 常 是 油 裂 解 过 程 产生 的 。 

环 烷烃 分 子 通 式 是 C.H:,， 是 饱和 烃 ， 分 子 结构 中 碳 原 子 形成 环 状 结构 (而 
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不 是 链 状 结构 )。 在 分 馏 油 中 环 烷 烃 的 质量 合 量 和 烷烃 差不多 。 在 化 学 稳定 性 、 
单位 质量 热 值 和 冒 烟 积 炭 的 倾向 性 等 几 方面 和 烷烃 很 相似 。 

单 环 无 香 烃 的 一 般 式 为 C,H,，。， 芳 香 烃 是 环 状 结构 ， 含 有 一 个 或 更 多 个 的 
hh 虽然 在 结构 上 似乎 与 环 烷 烃 有 点 类 似 ,， 但 它们 含 的 
所 原子 数 少 ， 它们 单位 质量 的 热 值 低 很 多 。 

石油 中 划 妈 化 合 物质 量 含 最 最 炎 的 让 是 队 愉 机 项 RAW 
化 合 物 〈 相 对 分 子 质量 高 达 270 一 1100)， 不 易 挥 发 ， 绝 大 部 分 都 集中 在 石油 的 
残 渔 中 。 胶 状 物 质 又 可 分 为 中 性 胶 质 和 浙 青 质 。 中 人 性 胶 质 有 一 种 粘 稠 的 液体 或 
图 体 ， 具 有 很 深 的 颜色 。 沥 青 质 比 中 性 胶 质 更 深 更 黑 ， 是 石油 中 相对 分 子 质量 
最 大 的 物质 。 这 些 物质 极 难 挥 发 ， 大 部 分 都 集中 在 石油 炼 制 后 的 残渣 中 。 中 性 
胶 质 的 化 学 稳定 性 及 热 稳 定性 都 较 差 ， 受 热 易 分 解 或 聚合 ， 如 在 230 ~ 260T 时 
就 聚合 成 沥青 质 (350 时 开始 急剧 聚合 )。 沥 青 质 加 热 不 熔融 ， 但 被 加 热 到 
300 习 以 上 时 ， 开 始 分 解 ， 产生 焦 炭 〈 质 量 分 数 为 70% ) 和 气体 。 


3.1.2 燃油 种 类 及 石油 炼 制 的 方法 


燃油 主要 是 指 从 石油 中 炼 制 出 的 各 种 成 品 油 。 但 汽油 、 柴 油 等 轻 质 油 也 可 
以 从 天 然 气 及 煤 加 氢 和 水 煤气 合成 的 方法 获得 。 燃 油 可 以 概括 地 分 为 馏分 油 和 
含 灰分 油 。 馏 分 油 基本 上 是 不 含 灰 的 ， 只 要 在 贮 运 过 程 中 处 置 得 当 ， 不 存在 什 
么 杂质 ， 从 炼油 厂 出 来 马上 可 以 用 ， 不 需要 再 作 什么 处 理 ， 而 含 灰分 灿 风 石 丰 
当量 的 灰分 ， 这 种 油 在 燃气 轮机 中 使 用 前 必须 作 相应 处 理 ， 但 在 工业 窗 炉 中 使 
用 一 般 可 不 预 处 理 。 燃 油 的 主要 种 类 有 : 汽油 、 煤 油 、 柴 油 、 重 馏分 油 和 重油 。 

将 石油 炼 制 成 燃油 的 基本 方法 分 为 两 种 ， 即 直接 蒸馏 法 和 裂解 法 。 

直接 蒸 馆 法 是 按 石油 中 各 组 分 的 沸点 不 同 ， 在 常 压 下 直接 对 石油 加 热 〈300 
~325 左 右 ) 分 饮 ， 石 油 中 各 馏分 按 其 沸点 高 低 先 后 馅 出 。 最 先 馅 出 的 是 沸点 
最 低 的 馏分 如 汽油 (沸点 范围 约 40 一 180C )， 然 后 依次 为 重 汽油 (沸点 范围 为 
120 一 230TC )， 煤油 (沸点 范围 约 200 一 350TC ) 等 ， 剩 下 沸点 高 的 重 质 油 则 从 分 
馏 塔 塔 低 排出 ， 称 之 为 常 压 重油 。 

委 解 法 就 是 使 分 子 较 大 的 烃 类 断裂 分 解 成 分 子 较 小 的 烃 类 ， 以 取得 轻 质 石 
油 产 品 。 裂 解法 目的 是 为 了 增产 轻 质 油 、 增 加 品种 和 提高 质量 ， 炼油 三 还 采用 
发 化 的 方法 从 某 些 重 质 油 中 生产 出 汽油 、 柴 油 以 及 一 些 高 级 车 用 汽油 和 航空 汽 
油 等 。 裂 化 的 方法 有 多 种 ， 如 热 裂化 、 催 化 裂化 等 。 经 烈 化 分 解 ， 取 出 气体 、 
汽油 和 润 清油 后 ， 残 留 下 的 是 高 兹 点 的 缩合 物 ， 称 闹 化 重油 或 裂化 凌 滑 。 显 然 
发 化 重油 特性 与 所 采用 的 裂化 原料 的 性 质 、 裂 化 深度 和 分 饮 情 况 有 关 。 裂 化 所 
得 燃油 的 粘度 与 相对 密度 均 较 普通 直 饮 燃油 大 ， 且 含有 较 多 的 固体 杂质 ， 它 易 
于 这 证 ， 堵 塞 管 路 及 燃油 预 热 器 。 与 直人 馅 油 相 比 ， 裂 化 油 较 不 易 燃 烧 。 
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5.1.3 燃料 油 品 物理 和 化 学 性 能 


燃料 油 品 是 一 种 复 来 的 混合 物 ， 它 的 物理 和 化 学 性 能 是 组 成 油 品 的 各 类 烃 
和 非 烃 类 相应 活化 性 能 的 平均 值 。 虽 然 燃料 的 活化 性 能 不 能 确切 地 反映 出 它 的 
化 学 组 成 ， 但 精度 、 内 点 和 凝固 点 等 活化 性 能 与 其 燃烧 和 使 用 有 着 很 大 影响 ， 
这 里 ， 对 燃料 油 品 的 主要 物理 和 化 学 性 能 作 一 介绍 。 
5.1.3.1 相对 密度 
燃料 油 品 的 相对 密度 ys 是 用 C 时 油 的 密度 和 4f 时 水 密度 之 比 表 示 ， 即 
六 = 7Y4 + K,(20— 1) (5-1) 
式 中 KK, 一 一 温度 修正 系数 ， 单 位 为 1/C ; 
7 ，7y4 一 一 分 别 是 1 信和 20 人 时 油 的 密度 与 4 蕊 时 纯 水 密度 比 。 
5.1.3.2 粘度 
燃料 油 的 粘度 大 小 表征 油 的 输送 和 雾 化 难 易 程度 。 烙 度 越 大 ， 流 动 性 能 越 
差 ， 务 化 效果 也 越 差 。 表 征 粘 度 的 方法 一 般 有 动力 粘度 yu、 运 动 粘度 vy、 恩 氏 精 
度 下 三 种 。 运 动 粘 度 是 液体 的 动力 粘度 与 相同 温度 下 的 密度 po 之 比 ， 即 
y = n/p (S$-2) 
式 中 jy 一 一 动力 粘度 ， 单 位 为 kg/ (ms); 
运动 粘度 ， 单 位 为 m |/s。 
恩 氏 粘度 是 用 200ml 温度 为 i 的 燃油 通过 恩 氏 粘度 计 的 标准 容器 ， 全 部 流 
出 时 间 与 同体 积 、20C 的 蒸馏 水 由 同一 标准 容器 中 流出 时 间 之 比 , 称 为 该 油 在 
ti 忆 时 的 恩 氏 精度 ,用 符号 "E, 表示 。 它 和 运动 粘度 的 关系 为 


v, = 7.31 E, ~ (5-3) 


燃料 油 品 的 粘度 与 温度 有 关 ， 它 随 着 温度 升 高 而 降低 。 燃 油 的 粘度 是 按 下 
列 油 品 顺序 依次 递增 ， 即 汽油 、 宽 馏分 ， 煤 油 、 此 油 以 及 重油 。 在 压力 较 低 时 
(1~2MPa) ， 压 力 对 粘度 也 有 影响 ， 可 以 不 计 。 但 在 压力 较 高 时 ， 粘 度 则 随 压 
力 升 高 而 变 大 。 
5.1.3.3 凝固 点 和 沸点 

燃油 油 品 存在 的 状态 可 有 固态 、 液 态 和 气态 ， 因 而 有 相应 的 凝固 点 和 沸点 。 
燃油 由 各 种 烃 类 的 复杂 混合 物 组 成 ,它们 由 液态 变 为 固态 是 逐渐 进行 的 ， 并 不 
具有 一 定 的 凝固 点 。 当 温度 逐渐 降低 时 ， 它 并 不 立即 凝固 ， 而 是 变 得 全 来 愈 粘 ， 
直到 完全 丧失 流动 性 为 止 。 故 凝固 点 是 指 油 样 在 倾斜 45 的 试管 中 冷却 ，1min 后 
油 面 能 保持 不 变 的 温度 。 油 的 凝固 点 与 它 的 组 成 有 关 。 一 般 说 重 质 油 较 高 ， 轻 
质 油 较 低 。 油 的 凝固 点 对 油 在 低温 下 的 流动 性 能 有 影响 。 在 低温 输送 凝固 点 高 
的 油 时 ， 应 给 予 加 热 或 采取 必要 的 防冻 措施 。 





y 
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燃料 油 也 没有 一 个 恒定 的 沸点 ， 而 只 有 一 个 温度 范围 ， 它 的 沸腾 从 某 一 温 
度 开 始 ， 随 着 温度 升 高 而 连续 进行 。 实 际 上 石油 燕 馏 时 ， 就 是 收集 不 辣 沸 点 的 
馏 出 物 。 低 于 200 为 汽油 馏分 ，200C 一 300 和 为 煤油 馆 分 ，270C 一 350 世 为 柴 
油 馅 分 ， 高 于 350 人 GC 为 润滑 油 及 重油 。 
5.1.3.4 比热容 和 执导 率 

燃料 油 的 比热容 与 温度 有 关 ， 燃 料 油 在 t 蕊 的 比热容 可 用 下 式 计算 

cx = 1.737 + 0.0025: (5-4) 

一 般 ， 燃 料 油 的 热 导 率 随 温度 升 高 而 降低 。 对 于 运动 粘度 为 2.0 一 13.5x 

10 “m/s 的 油 可 用 下 式 计算 
A, = A — k(t - 20) (5-5) 
式 中 4w 一 一 20 人 时 油 的 热 导 率 ， 单 位 为 W/ (m:C)， 对 高 粘度 的 裂化 渣 油 
Ao0.158W/ (m: UC), 对 低 粘 度 的 油 Axo0.145W/ (mi ): 
一 一 芝 数 ， 对 裂化 渣 油 =0.00018， 对 直 馈 渣 油 ，k, =0.00011。 

5.1.3.5 表面 张力 

表面 张力 是 液体 表面 单位 长 度 上 ， 用 来 抵消 液体 表面 面积 增 大 的 外 拉力 而 
至 现 的 内 聚 力 ， 通常 可 以 用 双 毛 细 管 法 测定 。 燃 油 表面 张力 取决 于 其 化 学 成 分 和 
温度 。 燃 油 中 含 芳烃 越 多 , 含 烷烃 越 少 , 其 表面 张力 越 大 。 各 类 燃料 油 的 表面 张 
力 随 温 度 的 提高 而 降低 。 燃 油 温度 在 50 一 110C 内 ,， 油 的 表面 张力 v 为 0.025 一 
0.034NAm。 
5.1.3.6 热 值 

热 值 是 燃料 最 重要 的 性 质 ， 是 指 单位 质量 或 体积 的 燃料 完全 燃烧 所 放出 的 
热量 。 由 于 油 的 碳 氢 含量 远 较 煤 为 多 ， 因 此 油 的 热 值 也 远 较 煤 为 高 。- 一 般 ， 油 质 
越 重 ， 相 对 含 氢 量 越 少 ， 热 值 也 越 低 。 因 此 ， 汽 油 热 值 要 高 一 些 ， 而 重油 的 热 值 
则 要 低 一 些 。 和 固体 燃料 一 样 ， 液 体 燃料 的 热 值 可 用 氧 弹 量 热 仪 实测 或 根据 元 
素 分 析 用 门 捷 列 夫 公 式 计算 。 通 常 燃 油 的 热 值 为 38.5 一 44 MJ/kg， 例如， 零 号 
烷 油 的 热 值 是 42.70 一 42.96 MJ/kg 。 
5.1.3.7 内 点 

内 点 是 指 燃料 处 于 此 温度 时 ， 在 其 液 面 上 方 用 小 的 明 烙 去 引 燃 会 出 现 闪 火 ， 
但 不 会 着 火 。 闪 点 要 比 自燃 温度 低 得 多 。 它 是 有 关 燃 油 着 火 和 防止 火灾 的 一 项 
主要 技术 指标 。 闪 点 越 低 ， 火 灾 的 危险 性 越 大 。 燃 油 的 办 点 与 其 组 成 有 密切 关 
系 。 只 要 含有 少量 相对 分 子 质量 小 的 轻 质 组 分 就 会 使 其 闪 点 显著 降低 。 油 的 沸 
氮 越 低 ， 闪 点 也 越 低 ; 压力 升 高 ， 闪 点 也 升 高 。 典 型 油 品 种 的 闪 点 是 : 汽油 -43 
一 一 45U , 轻 些 油 74 一 85C, 直 馏 重 油 135 一 237C ,裂解 渣 油 185 一 243T 
5.1.3.8 燃点 

燃点 是 当 燃 油 加 热 到 此 温度 后 , 己 汽 化 的 油 汽 遇 到 明火 能 着 火 持续 燃烧 
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(不 少 于 5s) 的 最 低温 度 。 燃 点 一 般 要 高 于 内 点 10 一 30TC (或 更 多 )。 内 点 与 燃 
点 都 是 确定 燃油 中 轻 质 油 含 量 的 一 种 间接 方法 。 轻 质 油 少 ， 则 闪 点 与 燃点 就 高 ， 
防火 安全 性 好 。 典 型 油 铝 种 的 燃点 为 : 汽油 220 一 260T , 轻 柴 油 250 一 280C, 直 
馏 重 油 270 一 340C 。 
$5.1.3.9 残 碳 率 

这 是 燃 用 油 品 的 一 个 很 重要 指标 。 残 碳 率 是 燃油 在 隔绝 空气 的 条 件 下 加 热 ， 
蒸发 出 油 燕 气 后 所 剩 下 的 固体 碳 素 (以 质量 百分比 表示 )。 残 碳 率 高 ， 则 火焰 黑 
度 高 ， 火 焰 辐 射 能 力 强 ， 但 残 左 率 高 的 燃油 在 燃烧 时 易 析 出 大 量 固 体 碳 粒 而 难 
以 燃烧 完全 ， 此 外 还 易 在 喷嘴 出 口 处 造成 雾 化 不 良 ， 引 起 积 炭 、 结 焦 ， 影 响 正 
常 燃烧 过 程 。 重 柴油 残 碳 率 不 大 于 0.5% 一 1.$% ， 重 油 的 残 碳 率 较 高 ， 一 般 为 
10% 左 右 。 


5.1.4 浆 体 燃料 的 主要 技术 特性 


浆 体 燃 料 主要 是 指 从 20 世纪 70 年 代 石 油 危机 中 发 展 起 来 的 一 种 新 型 低 污 
染 代 油 燃 料 一 一 煤 浆 。 它 既 保 持 某 些 煤 的 特性 ， 又 具有 石油 一 样 的 流动 性 和 稳 
定性 。 不 同 的 煤 浆 产 品 是 根据 煤 与 不 同 流体 的 混合 来 命名 ， 主 要 有 : 油 煤 浆 
(COM) 、 烘 油水 浆 (COW 1) 、 水 煤 浆 (CWS) 和 煤 - 甲 醇 混合 物 (CMM) 等 。 煤 
浆 燃 料 除 了 具有 煤 和 石油 的 某 些 特性 外 ， 还 具有 一 些 自身 的 特性 。 
5.1.4.1 煤 浆 的 质量 分 数 

煤 浆 质量 分 数 是 煤 浆 的 基本 性 质 之 一 ， 它 影响 着 煤 浆 的 流 变 性 、 热 力 性 、 
稳定 性 和 燃烧 性 。 煤 浆 的 浓度 采用 质量 分 数 ww, 来 表示 ， 即 


wa = 一 下 页 (5-6) 
式 中 m。 和 m 一 一 分 别 是 煤 浆 中 颗粒 和 液体 的 质量 ， 单 位 为 kg。 
如 已 知 煤 浆 的 密度 为 ou 时 ， 可 用 密度 比 来 表示 ， 即 
C — Pm OO。 (5-7) 
Pe 一 Dion 
式 中 Pm、 De 和 0 一 一 分 别 是 煤 浆 、 颗粒 和 液体 的 密度 ， 单位 为 kg/m’ 。 
5.1.4.2 煤 奖 的 密度 
煤 浆 的 密度 较 准 确 的 测量 方法 是 采用 相对 密度 瓶 ， 则 煤 浆 密度 可 用 下 式 计 





算 
pn = 隐 (5-8) 


式 中 ”ma 一 一 煤 浆 的 质量 ， 单 位 为 kg; 
V 一 一 煤 桨 的 体积 ， 单 位 为 mi。 
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5.1.4.3 煤 奖 的 粘度 

烘 浆 粘度 是 表征 煤 浆 特 性 的 重要 参数 (图 5-1)。 它 随 前 切 速 率 的 增 大 而 降 
低 ， 随 看 煤 浆 浓度 的 提高 而 增 大 ， 而 煤 浆 的 pH 值 对 粘度 也 会 产生 较 大 的 影响 。 
流体 的 粘度 可 用 下 式 表 示 : 


dz 
(器 ) 9 
式 中 ”zt 一 一 初始 切 应 力 ， 单 位 为 N/m?. 


一 一 动力 粘度 系数 ， 单 位 为 kg/ (ms); 
箭 一 速度 梯度 ， 单位 为 1/s。 

当 to=0，n=1 时 流体 是 牛顿 流体 ; 当 ro=0,， n<1 时 流体 是 拟 塑 性 流体 ; 
当 to 二 0，n >1 时 流体 是 胀 塑性 流体 ， 当 ro 天 0，2 二 1 时 流体 为 宾 汉 流体 ; 当 
ro 和 关 0，2<1 时 流体 为 届 服 -所 塑性 流体 ; 当 to 关 0,， n>1 时 流体 为 届 服 - 胀 塑性 
流体 。 后 四 种 流体 又 称 为 非 牛顿 流体 。 在 流体 中 加 入 固体 颗粒 变 为 悬浮 液 、 颗 
粒 的 存在 增加 了 葵 浮 液 的 粘度 ， 在 很 多 情况 下 使 悬浮 液 具有 非 咎 顿 流体 的 特性 。 
在 评定 煤 浆 流动 时 ， 往 往 简化 为 用 表 观 粘度 w 来 表示 ， 这 就 可 以 变 为 牛顿 流体 
一 样 的 表达 式 了 ， 为 在 工程 上 应 用 带 来 方便 ， 即 
Ho 一 E33 
dy 
壁面 处 的 切 应 力 ， 单 位 为 N/m’。 





($5-10) 





式 中 Fr。 













质量 分 数 为 70% 煤 + 、 、 ~ -~ 一 质量 分 数 为 50%/50% 
100[ 质量 分 数 为 30% 水 的 玫 ~ 人 的 煤油 桨 
混合 物 ss ~ ~ 局 且 分 数 为 40%/60% 


= 

RE 

二 看 光 的 中 东 枯 和 洽 、、、、 的 
投 15 一 ~、、 际 运行 温度 


图 5-1 煤 浆 和 重油 的 典型 粘度 范围 
5,1.4.4 煤 浆 的 比 定 压 热 容 和 热 导 率 
煤 浆 的 比热容 可 以 由 各 组 成 成 分 的 比热容 来 确定 ， 可 用 下 式 计 算 
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Com 三 Come 十 cmll — vw.) (S$-11) 





式 中 cpm、 cy 和 和 cy 分 别 是 煤 浆 、 煤 和 液体 的 比 定 压 热 容 ， 单 位 为 J/ (kg*K)。 
根据 沃 斯 泊 (FF.J.Wasp) 的 建议 ， 两 相 流 体 煤 浆 的 热 导 率 4, 可 用 下 式 计 算 


2 
2A1 + A ~ Tt (A Ao) 
A =4.— ”10 (5-12) 


r 2Com 
24) 十 人 A. 100 (A TT A.) 


式 中 4.，4 一 一 热 导 率 ， 单 位 为 W/m: 人。 
5.1.4.5 煤 奖 的 流 变性 
” 煤 浆 的 流 变性 直接 关系 到 煤 浆 的 雾 化 和 燃烧 质量 。 研 究 结果 表 明 ， 煤 奖 的 
流 变 特 性 主要 与 添加 剂 的 种 类 和 过 程 有 关 ， 而 与 煤 种 关系 不 大 。 绝 大 部 分 试验 
主 现 为 塑性 应 力 ， 在 大 于 10s “前 切 下 ， 各 种 流 变 特性 都 被 观察 到 有 : 牛顿 型 、 
宪 汉 塑性 型 ， 假 塑性 〈 拟 塑性 ) 流 和 凝固 流 。 
5.1.4.6 煤 浆 的 稳定 性 

煤 浆 的 稳定 性 ， 即 是 煤 浆 中 的 煤 颗 粒 由 于 重力 的 作用 而 发 生 沉 淀 的 难 易 程 
度 。 稳 定性 差 的 煤 浆 会 因为 颗粒 沉淀 引起 煤 浆 浓度 空间 分 布 不 均 ， 以 及 出 现 硬 
遍 省 而 难于 处 理 。 煤 浆 的 稳定 性 主要 取决 于 煤 的 密度 、 尺 寸 、 浓 度 、 表 面 特性 、 
表面 活性 和 形态 。 水 煤 浆 是 典型 的 聚合 稳定 液 。 由 于 互相 的 斥 力 互相 之 间 不 附 
着 ， 在 重力 条 件 下 会 出 现 分 层 ， 大 颗粒 下 沉 ， 细 上 颗粒 在 上 部 ， 最 后 形成 硬 沉淀 
等 现象 。 一 般 大 型 重力 制 浆 的 水 煤 浆 其 稳定 性 要 求 为 1 一 3 个 硬 沉淀 。 


5.2 液体 燃料 的 燃烧 过 程 概述 





5.2.1 液体 燃料 燃烧 的 基本 过 程 


液体 燃料 燃烧 过 程 由 流体 燃料 雾 化 、 燃 料 液 滴 的 汽化 和 蒸发 、 郊 料 与 空气 
的 混合 和 燃料 液 滴 燃 烧 四 个 分 过 程 组 成 。 前 三 者 是 物理 过 程 ， 后 者 却 是 化 学 过 
程 。 宏 观 而 言 ， 这 些 过程 的 进行 各 有 先后 ， 但 又 相互 影响 ， 交 错 重奏 。 

液体 燃烧 的 吉 化 过 程 是 液体 燃料 燃烧 的 前 提 ， 此 过 程 可 利用 黎 化 喷嘴 来 完 
成 。 液 体 燃料 的 雾 滴 状 态 是 加 速 汽化 不 可 缺少 的 ， 雾 滴 的 直径 一 般 由 数 十 至 数 
百 微米 。 计 算 表 明 ， 和 雾 滴 越 细则 雾 滴 数 越 多 ， 一 定 体积 燃料 所 具有 的 表面 积 也 
越 大 。 实 验证 明 ， 单 个 燃料 液 渍 寿命 ( 即 汽化 过 程 所 经 历 的 时 间 ) 与 其 直径 的 
平方 成 正比 。 液 滴 粒 径 减少 时 气 化 所 需 时 间 可 缩短 ,燃烧 速度 可 以 大 大 加 
快 。 
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液体 燃料 汽化 或 莱 发 过 程 是 液体 燃料 燃烧 的 必 经 阶段 。 由 于 燃料 着 火 温度 
往往 高 于 液体 燃料 沸点 ， 因 此 至 燃烧 反应 之 前 必然 存在 汽化 过 程 。 使 燃料 油 变 
成 气态 或 使 浆 体 燃料 变 成 气态 或 固态 。 只 有 完成 了 汽化 过 程 ， 才 能 使 燃料 与 空 
气 中 的 氧 最 为 有 效 地 接触 ， 并 最 终 完成 燃料 与 空气 的 混合 过 程 。 轻 质 液 体 人 燃料 
的 汽化 是 纯 物理 过 程 ， 重 质 液 体 燃料 的 汽化 包括 化 学 裂解 过 程 ， 浆 体 燃 料 的 汽 
化 包括 液体 的 蒸发 和 煤 粒 的 挥发 分 析出 。 

混合 过 程 包括 液体 燃料 液 滴 与 空气 人 


的 混合 、 燃 油 蒸 气 与 空气 的 混合 及 煤 粒 燃油 A 
的 挥发 分 与 空气 的 混合 。 混 合 过 程 速 度 ~ 


与 喷嘴 的 特性 、 进 气 方式 和 燃烧 室内 消 

流 度 等 因素 有 关 。 py 
图 5-2 给 出 了 液体 燃料 燃烧 示意 

图 。 图 5-2 表明 ， 液 体 的 雾 化 在 喷嘴 出 

口 下 游 的 短 距 离 内 完成 ， 紧 接着 是 燃料 : 

液 滴 的 受热 和 蒸发 燃料 与 空气 的 混合 ， 2 液体 欣 料 燃烧 过 程 示 意图 

可 以 认为 燃油 从 喷嘴 雾 化 时 ， 即 进行 燃 人 

料 液 滴 和 空气 的 混合 。 由 图 可 见 ， 燕 发 

过 程 结 束 之 后 ， 燃 料 和 空气 的 混合 仍 要 经 历 一 段 时 间 ， 因 此 火焰 拖 得 较 长 。 显 

然 , 为 了 强化 燃烧 、 缩 短 火焰 长 度 ， 必 须 设法 加 快 混合 过 程 。 


5.2.2 液体 燃料 的 燃烧 特点 


5.2.2,1 燃料 油 的 燃烧 特点 

燃料 油 燃 烧 不 同 于 煤 粉 的 燃烧 。 燃 料 油 在 
着 火 前 实际 上 已 先 蒸发 了 ， 在 燃料 表面 形成 一 
层 燃 油 蒸气 。 燃 料 油 的 燃烧 是 可 看 成 燃油 蒸气 
和 空气 的 燃烧 ， 一 种 气态 物质 的 均 相 燃烧 过 
程 。 但 对 于 重 质 油 而 言 ， 燃 料 油 燃烧 并 非 严 格 
意义 的 纯 气 体 化 学 反应 。 因 为 油气 会 进行 热 分 
解 ， 在 一 定 条 件 下 ， 分 解 成 固体 碳 黑 。 因 此 可 
能 同时 进行 气 - 气 ， 气 - 固 两 相反 应 ， 奋 氧 气 不 图 5-3 液体 燃料 自由 表面 上 的 燃烧 
是 或 温度 不 够 高 ， 碳 黑 未 燃 完 而 带 走 ， 则 形成 ”1 火炮 2 一 燃油 蒸气 “3 一 液体 燃料 
法 烟 ， 一 般 碳 黑 的 直径 只 有 0.01 一 0.2pm， 即 
比 铀 滴 小 几 万 售 至 几 千 倍 。 

图 5.3 所 示 为 液体 燃料 在 其 液 面 上 的 燃烧 情况 即 所 亩 液 而 顽 如 由 二 总 
体 燃 料 的 蒸发 在 其 表面 上 产生 一 层 蒸 气 ， 这 些 燃 油 蒸 气 与 空气 混合 并 被 加 热 闭 
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火 燃 烧 形 成 火焰 。 液 体 表 面 从 火焰 中 吸收 热量 ,促使 其 藻 发 大 大 加 快 ， 提 供 更 
多 的 燃料 蒸气 ， 使 燃烧 更 加 迅速 。 当 火焰 与 液体 表面 间 热 交换 达到 稳定 时 ， 即 
建立 了 稳定 状态 ， 此 时 燃料 的 燕 发 速度 与 燃烧 速度 相等 ， 所 以 液体 燃料 的 燃烧 
速度 完全 取决 于 液体 自 其 表面 蒸发 的 速度 。 因 此 ， 增 强 燃料 的 蒸发 过 程 就 可 强 
化 燃烧 。 
5.2.2.2 乳化 油 的 燃烧 特点 

所 谓 乳 化 是 指 在 某 液 体 中 把 不 能 与 其 混合 的 其 他 液体 以 微粒 状态 均匀 地 分 
散 乔 在。 乳化 油 与 纯 油 相 比 ， 在 燃烧 过 程 中 具有 二 次 雾 化 、 减 少 碳 黑 析出 和 防 
爆 性 好 等 特点 。 

乳化 油 在 燃烧 过 程 中 产生 二 次 雾 化 是 因为 乳化 燃料 雾 化 炬 中 的 分 散 油 滴 绝 
大 部 分 是 油 包 水 型 颗粒 ， 油 滴 直 径 大 多 是 50 一 150um， 其 中 水 珠 直 径 约 2 一 
5um， 上 所 以 一 个 油 滴 内 有 多 个 水 珠 ， 并 均匀 地 分 布 在 油 滴 内 。 在 高 温 环境 下 ， 靠 
近 液 滴 表 面 的 水 珠 最 先 被 加 热 、 汽 化 ， 使 油 滴 膨 胀 变形 ， 水 气 在 克服 油 的 表面 
张力 以 后 ， 将 冲破 油膜 喷 出 ， 同 时 油膜 被 爆破 。 离 表面 较 远 的 水 珠 ， 则 由 于 包 
围 的 油膜 较 厚 ， 需 要 克服 更 大 的 附加 压力 后 ， 油 膜 才 会 爆破 。 温 度 越 高 ， 油 膜 
焊 破 越 激 烈 。 因 油膜 爆破 引起 微 滴 从 大 滴 表 面 崩 出 的 现象 称 为 二 次 四 化 。 二 次 
筋 化 后 的 油 滴 大 多 在 15um 以 下 。 由 于 二 次 雾 化 ， 使 油 滴 进 一 步 细 化 ， 增 加 了 油 
滴 群 总 表面 积 ， 提 高 了 雾 化 质量 ， 加 速 了 蒸发 过 程 。 此 外 ,二 次 雾 化 能 促进 油 
笋 与 空气 的 强烈 混合 ， 加 速 了 燃烧 过 程 。 

乳化 油 在 燃烧 过 程 中 减少 碳 黑 的 机 理 是 乳化 燃烧 的 二 次 雾 化， 使 油 滴 细 化 ， 
促进 了 油 雾 与 空气 的 强烈 混合 ， 使 燃烧 更 为 完全 ,减少 了 碳 黑 的 生成 。 此 外 ， 
由 于 炉 内 水 碰 气 含量 增加 ， 产 生 的 碳 黑 与 水 分 子 接触 的 机 会 增多 ， 在 高 温 下 水 
分 子 与 杰 热 磋 黑 发 生 水 煤气 反应 而 形成 可 燃气 体 ， 从 而 减少 了 烟 气 中 碳 黑 含量 ， 
减少 了 对 大 气 的 污染 。 乳 化 油 有 利于 增加 油 品 的 防爆 性 。 因 为 与 纯 油 燃 烧 相 比 ， 
扎 化 油 的 火焰 传播 速度 有 所 降低 ， 爆 炸 界 限 下 限 有 所 提高 ， 会 部 分 地 抑制 化 学 
反应 的 产生 及 发 展 ， 说 明 乳 化 油 比 一 般 燃 油 的 贮存 安全 。 但 需要 指出 的 是 乳化 
油 的 挨 水 率 应 适量 ， 因 为 在 燃烧 过 程 乳 化 油 中 水 分 的 蒸发 也 消耗 了 大 量 热量 , 在 
乳化 油 中 过 多 掺 水 反而 使 燃烧 效率 降低 。 
5.2.2.3 浆 体 燃料 的 燃烧 特点 

”常见 的 浆 体 燃料 主要 指 油 煤 浆 和 水 煤 浆 。 

1. 油 煤 奖 的 燃烧 特点 

油 煤 浆 的 燃烧 特性 同时 具有 重油 和 煤 粉 燃烧 的 某 些 特点 。 在 油 煤 浆 的 着 火 
阶段 与 重油 相似 ， 均 包括 预 热 着 火 和 继续 蒸发 形成 扩散 火 矩 等 阶段 ， 但 油 煤 奖 
深 烧 的 后 期 与 煤 粉 燃烧 更 接近 ， 包 括 挥发 分 析出 和 焦炭 燃烧 等 阶段 。 燃 烧 实 难 
表明 ， 油 煤 浆 总 的 燃 尽 时 间 比 重油 长 ， 较 煤 粉 短 。 与 重油 燃烧 相 比 ， 重 油 燃 烧 
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主要 属 气 相反 应 ， 而 油 煤 浆 燃 烧 存 在 气 - 气 相 和 和 气 - 固 两 相反 应 。 其 中 ， 气 - 固 两 
相反 应 在 油 煤 浆 总 燃 尽 时 间 中 占 60% 以 上 ， 而 且 在 火炬 燃烧 中 重油 雾 滴 在 气流 
中 的 扩散 要 比 油 煤 浆 快 ， 因 此 重油 燃烧 燃 尽 时 间 短 于 油 煤 浆 。 而 与 煤 粉 燃烧 相 
比 ， 油 煤 浆 中 含有 油 的 成 分 ， 油 藻 发 和 着 火 温度 均 比 煤 粉 挥发 分 析出 和 着 火 温 
度 低 ; 油 煤 浆 雾 滴 中 的 煤 粒 均 被 高 温 的 油气 扩散 火焰 包围 ， 这 就 加 速 了 焦炭 的 
着 火 ; 油 煤 浆 中 可 挥发 物 含量 和 舍 和 氨 量 均 较 煤 粉 高 ， 因 而 也 加 速 了 油 煤 浆 的 燃 
烧 速 度 。 因 此 油 煤 浆 的 燃烧 燃 尽 时 间 短 于 煤 粉 。 

对 于 在 油 煤 桨 中 挫 水 的 燃烧 ， 研 究 表明 ， 摊 2.3$% (质量 分 数 ) 水 分 的 油 煤 
浆 滴 与 油 煤 浆 的 燃烧 速度 基本 接近 ， 而 掺 水 10% (质量 分 数 ) 的 油 煤 浆 滴 燃烧 
速度 有 明显 增加 ， 而 且 在 高 炉 温 下 这 种 水 分 促进 作用 更 显著 。 因 为 ,在 油 煤 浆 
中 挫 入 适量 水 分 后 ， 在 燃烧 时 因 水 分 存在 而 引起 二 次 雾 化 ， 造 成 奖 滴 爆裂 程度 
加 剧 ， 增 大 了 反应 表面 积 ， 减 少 了 残 碳 量 。 

2. 水 煤 浆 的 燃烧 特点 

水 煤 浆 与 一 般 煤 粉 和 油 燃 烧 相 比 都 有 明显 的 差别 。 

下 先 ， 水 煤 浆 的 着 火 温度 要 高 于 油 的 着 火 温度 ,但 低 于 煤 粉 的 着 火 温度 。 
因为 ， 水 煤 浆 的 着 火 是 建立 在 煤 浆 中 的 挥发 分 析出 基础 上 ， 而 油 的 着 火 只 需 洒 
滴 的 蒸发 和 汽化 ， 煤 的 挥发 分 析出 温度 明显 高 于 油 滴 的 蒸发 和 汽化 温度 ， 因 此 
水 煤 浆 着 火 温度 要 高 于 油 ; 但 由 于 水 煤 浆 滴 在 水 分 疗 发 后 形成 多 孔 结 构 干 煤 粒 
的 比 表面 积 很 大 ， 致 使 析出 挥发 分 速度 和 数量 要 比 普通 煤 粉 大 ， 因 此 水 煤 浆 比 
普通 粉 更 易 着 火 ， 但 随 浆 滴 直 径 减 少 ， 热 力 着 火 温度 略 有 提高 。 

其 次 ， 水 煤 浆 中 含有 30% 一 40% 的 水 分 ， 在 着 火 前 必须 有 一 个 水 分 蒸发 过 
程 ， 致 使 水 煤 浆 的 着 火热 要 明显 高 于 油 和 煤 粉 ， 研 究 表 明 水 煤 浆 的 着 火热 大 约 
比 同 种 煤 粉 增加 66 % 一 87% 。 

再 次 ， 水 煤 浆 以 喷雾 方式 进入 燃烧 区 域 ， 为 达到 良好 的 禾 化 ， 出 口 束 度 往 
往 高 达 200m/s 左右 , 而 煤 粉 则 以 一 次 风 混 合 带 人 ， 速 度 较 低 ， 一 般 为 20 ~ 30 
m/s。 水 炬 浆 筋 炬 本 身 具 有 很 高 的 动量 ， 计 算 表 明 ， 其 动量 可 以 与 整个 一 、 二 次 
风 的 动量 之 和 相当 。 因 此 水 煤 浆 喷雾 不 仅 达 到 一 定 细 度 的 煤 交 雾 炬 ， 还 将 对 整 
个 燃烧 器 区 域 和 燃烧 室 流 场 的 组 织 产生 巨大 的 影响 。 

最 后 ， 水 煤 浆 雾 滴 中 含有 的 水 分 会 在 高 炉 温 下 发 生 爆 列 现 象 从 而 增 大 反应 
的 比 表 面积 ， 促 进 水 煤 浆 燃烧 ; 但 水 煤 浆 雾 滴 中 的 煤 粉 颗粒 也 会 出 现 熔融 结 团 
现象 ， 这 对 于 燃烧 会 产生 不 利 影响 。 研 究 表明 ， 粘 结 性 强 的 烟煤 浆 滴 蒸发 时 易 
发 生 绪 团 和 爆裂 ， 反 之 ， 粘 结 性 弱 的 褐 煤 则 不 易 发 生 结 团 和 爆裂 。 而 旦 ， 在 高 
温 下 煤 浆 中 燕 发 的 水 阁 气 会 和 上 煤 浆 中 的 煤 发 生气 化 反应 ， 对 煤 奖 的 燃烧 会 起 到 
一 定 的 促进 作用 。 
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5.2.3 单 见 喷 旬 燃烧 系统 


冰 见 的 喷 筋 燃烧 系统 有 燃气 轮机 燃烧 系统 、 燃 油 工 业 炉 燃烧 系统 和 发 动机 
燃烧 系统 等 。 
5.2.3.1 燃气 轮机 燃烧 系统 

图 5-4 为 燃气 轮机 的 基本 循环 线路 图 。 空 气压 缩 和 燃气 涡轮 在 同一 转轴 上 。 
空气 在 压缩 机 内 压缩 ， 压 力 升 高 ， 在 其 中 膨胀 并 对 涡轮 做 功 。 涡 轮 发 出 的 功率 
用 于 驱动 压气 机 。 稳 定 工作 时 ， 涡 轮 输出 功率 等 于 压缩 机 消耗 功率 ， 于 是 转速 
恒定 不 变 。 离 开 燃 气 涡 轮 的 燃烧 产物 ， 仍 具有 一 定 的 压力 和 温度 。 因 此 可 在 动 
力 涡轮 中 进一步 膨胀 做 功 ， 使 动力 涡轮 发 出 所 需 功率 ， 用 于 驱动 发 电机 、 螺 旋 
桨 或 产生 喷气 推力 。 燃 气 从 动力 涡轮 流出 ， 进 人 热 交 换 器 ， 把 剩余 的 热量 传 给 
压缩 空气 ， 以 便 提 高 进入 燃烧 室 的 空气 温度 。 可 见 ， 图 中 的 热 交 换 相 当 于 余热 
回收 装置 ， 有 利于 提高 燃气 轮机 的 热效率 。 
5.2.3.2 燃油 工业 炉 燃 烧 系 统 

工业 炉 中 来 用 液体 燃料 ， 运 行 操 
作 方 便 ， 对 环境 污染 小 ， 但 燃料 价格 
较 高 。 工 业 炉 使 用 的 液体 燃料 有 柴油 、 
原油 和 重油 , 但 大 多 数 是 使 用 重油 。 
我 国 原油 含 蜡 多 ， 粘 度 大 ， 重 油 的 凝 
固 点 一 般 都 在 30C 以 上 。 也 就 是 说 ， 





常温 下 大 多 数 重油 处 于 意 固 状态 。 为 图 5-4 ”燃气 轮机 循环 图 
了 增 压 和 输送 ， 并 改善 雾 化 性 能 ， 使 《1 一 热 交换 器 2 一 燃烧 室 3 一 动力 涡轮 
用 时 应 将 重油 预 热 到 90 一 120C 。 重 油 4 一 条 飞 钢 轮 5 一 压缩 机 


属 宽 饮 分 燃料 ， 其 中 的 各 种 碳 氧 化合物 具有 不 同 的 沸点 。 喷 人 炉膛 的 油 滴 ， 温 
度 逐 渐 升 高 ， 低 沸点 成 分 首先 蒸发 ， 剩 余 的 液 滴 中 高 沸点 成 分 越 来 越 多 。 于 是 
油 珠 的 温度 越 来 越 高 。 当 达到 燃油 的 裂解 温度 (一 般 高 于 600K) 时 ， 油 珠 裂 
解 ， 生 成 较 大 的 碳 粒 。 所 以 与 通常 的 轻 油 燃 烧 相 比较 ， 燃 烧 重 油 时 ， 碳 黑 的 生 
成 更 为 突出 。 此 外 ， 燃 油 蒸 气 在 高 温 缺 氧 的 条 件 下 ， 也 会 裂解 ， 生 成 较为 细小 
的 矶 粒 。 一 般 地 说 ， 如 果 在 炉膛 的 后 半 部 能 够 保持 足够 的 高 温和 充足 的 空气 . 
则 已 生成 的 碳 粒 可 进一步 烧 掉 。 否 则 排 到 大 气 中 形成 黑 烟 ， 成 为 污染 源 。 因 此 
在 油 炉 设 计时 ， 一 方面 应 保证 重油 雾 化 良好 ， 避 免 液态 油 珠 的 裂解 。 为 此 重油 
雾 化 多 采用 气动 玻 嘴 ， 其 雾 化 介质 ， 可 根据 具体 情况 选用 蒸汽 或 空气 ， 另 一 方 
面 ， 娶 通 当 分 配 进 入 炉膛 的 空气 ， 保 护 喷 人 炉 内 的 油 雾 在 燃烧 前 期 和 后 期 均 能 
狂 得 足够 的 空气 ， 能 与 燃油 良好 混合 。 因 此 合理 选用 或 设计 调 风 器 十 分 重要 。 
图 5-5 是 高 压 雾 化 喷嘴 燃烧 器 。 
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图 5-5 是 高 压 私 化 喷嘴 燃烧 器 
1 一 私 化 器 2 一 观察 孔 3 一 耐火 衬里 ”4 一 软 管 


福特 (FORD) 公司 开发 的 系统 如 图 5-6 所 示 。 它 采用 深 硫 形 燃烧 室 ， 大 收 
口 燃烧 室 使 挤 气 面积 增加 ， 这 就 使 燃烧 室内 的 挤 压 涡流 较 强 ， 挤 气量 和 多， 从 而 
缩短 火焰 传播 距离 。 它 的 切 向 进 气 产生 较 强 的 进 气 涡流 ， 进 气 涡流 与 挤 压 涡流 


共同 组 织 燃 烧 室 内 复合 涡流 ， 大 大 促进 了 满 流 燃 
钳 ， 提 高 了 燃烧 速度 。 在 压缩 过 程 中 将 燃油 喷 人 
气缸 内 ， 由 于 喷嘴 和 火花 塞 成 V 形 布置 ， 而 且 
喷嘴 口上 距 火花 塞 很 近 ， 加 上 燃烧 室内 挤 流 对 燃料 
虹 筋 的 影响 ， 都 有 利于 分 层 进 气 实现 ， 在 火花 塞 
周围 形成 贫 的 混合 气 。 在 上 死 点 前 火花 塞 点 燃 其 
附近 的 宣 混合 气 后 ， 在 气流 作用 下 火焰 前 锋 迅 速 
加 周围 的 贫 混合 气 扩散 传播 。 整 个 燃烧 过 程 的 进 
展 ， 取 决 于 火焰 的 传播 速度 及 燃烧 室内 混合 气 的 
总 浓度 。 负 荷 调节 是 依靠 改变 喷嘴 供 油 量 来 实 
现 。 在 小 负荷 下 喷 油 量 很 少 ， 为 了 避免 燃料 过 分 
扩散 ， 燃 料 喷 射 几乎 与 点 火 同时 进行 ， 以 保证 在 


5.3 液体 燃料 的 雾 化 理论 及 技术 





图 5-6 内燃 机 燃 伐 系统 
1 一 燃 伐 室 ” 2 一 火花 塞 ”3 一 暑 油 器 
火花 塞 电极 间 酸 处 有 较 富 的 混合 气 ; 在 大 负荷 下 ， 喷 油 量 增多 ， 为 了 保证 燃料 
有 足够 的 蒸发 、 扩 散 时 间 ， 必 须 相 应 加 大 暑 油 提前 角 。 


液体 燃料 的 移 化 是 液体 燃料 喷雾 燃烧 过 程 的 第 一 步 。 液 体 燃料 雾 化 能 增加 
燃料 的 比 表面 积 、 加 速 燃 料 的 燕 发 气 化 和 有 利于 燃料 与 空气 的 混合 ， 从 而 保证 
然 料 迅速 而 完全 的 燃烧 。 因 此 雾 化 质量 的 好 坏 对 液体 燃料 的 燃烧 过 程 起 着 决定 


性 作用 。 
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5.3.1 雪 化 过 程 及 机 理 


雾 化 过 程 就 是 把 液体 燃料 碎 裂 成 细小 液 滴 群 的 过 程 。 雾 化 过 程 是 一 极为 复 
杂 的 物理 过 程 ， 它 与 流体 的 灌流 扩散 、 液 滴 穿 越 气体 介质 时 所 受到 的 空气 阻力 
等 因素 有 关 。 研 究 表明 ， 液 体 燃 料 射流 与 周围 的 气体 间 的 相对 速度 和 筋 化 喷 噶 
前 后 的 压力 差 是 影响 雾 化 过 程 的 重要 参数 。 压 力 差 越 大 ， 相 对 速度 越 大 ， 雾 化 
过 程 进行 得 越 快 ， 液 滴 群 尺寸 也 就 越 细 。 根 据 雾 化 理论 ， 雾 化 过 程 可 分 为 以 下 
几 个 阶段 : 液体 由 喷嘴 流出 形成 液体 柱 或 液 膜 ; 由 于 液体 射流 本 身 的 初始 油 流 
以 及 周围 气体 对 射流 的 作用 〈 脉 动 、 摩 擦 等 )， 使 液体 表面 产生 波动 、 裙 猴 ， 并 
最 终 分 离 为 液体 碎片 或 细 丝 ; 在 表面 张力 的 作用 下 ,液体 碎片 或 细 丝 收缩 成 球 
形 液 滴 ; 在 气动 力作 用 下 ， 大 液 滴 进一步 碎 裂 。 

从 液体 燃料 分 离 出 液 滴 是 雾 化 的 第 一 飞行 方向 
步 ， 液 滴 分 离 的 基本 原理 是 ， 液 体 表 面 不 断 
增 大 ， 直 到 它 变 得 不 稳定 并 破碎 (图 5-7)。 了 一 空 -图 力 
液 滴 从 液体 产生 的 过 程 ， 依 赖 于 液体 在 雾 化 各 
喷嘴 中 的 流动 性 质 ( 即 是 层 流 还 是 消 流 )、 
给 液体 加 入 能 量 的 途径 、 液 体 的 物理 性 质 以 
及 周围 大 气 的 性 质 。 喷 嘴 形 式 不 同 液 滴 分 离 站 
的 机 理 也 不 相同 。 压 力 式 喷嘴 是 利用 喷嘴 进 〇 一 -人 _ 6 一 < 

| ) 


a) 


出 口 压 差 实现 液 滴 从 液体 射流 中 分 离 ;旋转 
式 喷嘴 是 利用 喷嘴 进出 压 差 和 旋转 离心 力 合 
液 膜 失 稳 而 分 离 出 液 滴 ; 气动 式 喷嘴 则 是 利 图 5-7” 液 滴 的 分 歼 过 程 
用 空气 和 蒸汽 作 雾 化 介质 使 液 滴 从 液体 燃料 
中 分 离 。 

然而 液 滴 在 气体 介质 中 飞行 时 将 受到 两 种 力 的 作用 : 一 是 外 力 ， 它 是 由 液 
体 压力 形成 的 向 前 推进 力 、 气 体 的 阻力 和 小 滴 本 身 的 重力 所 组 成 。 一 般 因 液 沉 
质量 较 小 ， 重 力 往往 可 略 去 不 计 ; 二 是 内 力 ， 有 内 摩擦 力 (宏观 的 表现 是 粘度 ) 
和 表面 张力 ， 这 两 种 力 都 将 液 滴 维 持原 状 。 当 液 滴 直径 较 大 且 飞 行 较 快 时 ， 外 
力 大 于 内 力 ， 液 滴 发 生变 形 。 因 外 力 沿 液 滴 周 围 分 布 是 不 均匀 的 ， 故 变形 首先 
从 液 滴 被 压 扁 开 始 ， 这 样 液 滴 就 有 可 能 被 分 离 成 小 液 ， 如 分 型 出 来 的 小 液 滴 所 
受到 的 力 仍然 是 外 力 大 于 内 力 ， 则 还 可 继续 分 裂 下 去 。 随 着 分 裂 过 程 的 进行 ， 
液 滴 直 径 不 断 减 小 ， 质 量 和 表面 积 也 就 不 断 减少 ， 这 就 意味 着 外 力 不 断 减 小 而 
内 力 (表面 张力 ) 不 断 增加 。 最 后 内 外 力 达 到 平衡 时 雾 化 过 程 就 停止 了 。 

被 滴 的 变形 和 碎 裂 的 程度 取决 于 作用 在 液 清 上 的 力 和 形成 滴 的 液体 的 表面 
张力 之 间 的 比值 ， 此 值 常用 维 泊 (Weber) 数 (破裂 准则 ) 表示 。 其 定义 为 


第 5 章 液体 燃料 的 燃烧 211 


_ 作用 于 液 滴 表面 的 外 力 。 psAvu” 
则 
We = padAx (5-14) 


式 中 ”p 一 一 气体 密度 ， 单 位 为 kg/m’; 
Au 气 液 两 相间 的 相对 速度 ， 单 位 为 m/s; 
0 液体 表面 张力 ， 单 位 为 Nim; 
4 一 一 液 滴 的 直径 ， 单 位 为 m。 
实验 表明 ，We 数 增 大 ， 液 滴 碎 裂 的 可 能 性 增加 。 对 于 油 滴 ， 当 We > 14 
时 ， 油 珠 变形 严重 ， 以 致 碎 裂 。 式 (5-13) 表明 ， 燃 烧 室 中 的 压力 增高 、 相 对 一 
度 增加 以 及 液体 的 表面 张力 系数 减 小 ， 均 对 雾 化 过 程 有 利 。 这 个 结论 与 实验 结 
果 一 致 。 
根据 筋 化 过 程 和 机 理 的 分 析 可 以 看 出 ， 在 工程 中 强化 液体 燃料 雾 化 的 主要 
方法 有 : 第 一 ， 提 高 液体 燃料 的 喷射 压力 ， 压 力 越 高 ， 雾 化 得 越 细 。 第 二 ， 降 
低 液体 燃料 的 粘度 与 表面 张力 ， 如 提高 燃油 的 温度 可 降低 燃油 的 粘度 与 其 表面 
张力 。 第 三 ， 提 高 液 滴 对 空气 的 相对 速度 。 而 且 增 强 液体 本 身 的 清流 扰动 也 可 
提高 雾 化 效果 。 


5.3.2 雪 化 方式 和 喷嘴 


根据 雾 化 的 机 理 不 同 ， 工 程 上 常见 的 雾 化 方式 有 压力 式 、 旋 转 式 和 气动 式 
(图 5-8)， 前 两 种 雾 化 方式 有 时 又 被 合 称 为 机 械 式 。 
5.3.2.1 压力 式 雾 化 喷嘴 液体 燃料 空气 (蒸汽 ) 


压力 式 田 化 喷嘴 又 称 离心 下 体 所 人 L 
式 机 械 雾 化 器 。 它 可 以 使 用 在 ax 者 | ,7 








航空 喷气 发 动机 ， 燃 气 轮机 以 、 蕊 一 
及 锅炉 和 其 他 工业 窑 炉 上 。 根 ~ ~ 

据 使 用 的 对 象 、 容 量 以 及 其 他 2) b) 1 
具体 情况 ， 这 种 喷嘴 可 以 采用 图 5-8 雾 化 方法 示意 图 

不 同 的 结构 形式 和 使 用 压力 范 a) 压力 式 ”bb) 旋转 式 c) 气动 式 


围 ( 表 5-1) ， 但 是 它们 基本 工作 原理 是 相同 的 。 
表 5-1 压力 或 雾 化 喷嘴 使 用 压力 范围 


工业 炉 、 锅 炉 燃气 轮机 航空 发 动机 


这 种 雾 化 喷嘴 根据 其 工作 范围 与 结构 特点 可 以 大 体 分 为 简单 离心 式 雾 化 喷 
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嘴 和 可 调节 离心 式 雾 化 喷嘴 。 压 力 式 雾 化 喷嘴 的 工作 原理 是 : 液体 将 料 在 一 是 
压力 差 作 用 下 沿 切 向 孔 (或 模 ) 进入 喷嘴 旋 流 室 ， 在 其 中 产生 高 速 诈 转 获得 物 
动量 ， 这 个 旋转 动量 可 以 保持 到 喷嘴 出 口 。 当 燃油 流出 孔 口 时 ， 壁 面 约束 突然 
消失 ， 于 古 在 离心 力作 用 下 射流 迅速 扩展 ， 从 而 筋 化 成 许多 小 液 滴 。 离 心 喷 哎 
与 诈 转 空气 射流 相配 合 ， 可 以 获得 良好 的 混合 效果 ， 因 此 在 工程 上 广 为 应 用 。 
图 5-9 所 示 是 简单 离心 式 雾 化 喷嘴 的 基本 结构 。 它 主要 由 雾 化 片 1、 旋 流 片 
2 和 分 流 片 3 组 成 。 液 体 燃 料 经 过 第 一 个 分 配器 被 分 割 成 几 股 小 液 流 ， 由 背面 的 
环形 槽 进入 第 二 个 旋 流 片 的 三 个 小 孔 ， 再 由 切 向 槽 进入 中 间 的 大 孔 ， 在 大 孔 中 
产生 旋转 运行 。 这 个 大 和 孔 称 为 旋涡 室 。 最 后 油 从 第 三 个 雾 化 片 的 中 间 小 孔 喷 出 。 
在 有 些 喷 嘴 上 ， 为 了 简化 结构 ， 通 常 将 第 二 、 第 三 两 个 雾 化 片 合 在 一 起 ， 不 过 
分 开 的 制造 较为 方便 。 在 低 喷 液 量 时 ,喷射 压 差 大 大 下 降 ， 使 喷 出 的 液体 燃料 
流速 也 大 大 降低 ， 这 将 导致 雾 化 质量 变 坏 。 采 用 可 调节 离心 式 雾 化 喷嘴 就 可 避 
免 这 一 问题 。 图 5-10 给 出 的 中 间 回 油 式 离 心 式 机 械 雾 化 喷嘴 是 可 调节 离心 式 雾 
化 喷嘴 的 一 种 。 它 在 低 油 量 时 使 部 分 液体 燃料 回 至 系统 中 ， 而 不 喷 至 燃烧 室 空 
间 。 因 此 在 喷嘴 内 始终 能 保持 较 高 的 喷射 压 差 和 流速 ， 从 而 保证 了 雾 化 质量 。 
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图 5-9 简单 离心 式 机 械 暑 嘴 
1 一 雾 化 片 、2 一 旋 流 片 、3 一 分 流 片 
离心 式 机 械 雾 化 喷嘴 的 优点 是 结构 简单 、 紧 奏 ; 操作 方便 ， 不 需 雾 化 介 
质 ; 空气 预 热 温 度 不 受 限 制 ， 噪声 小 。 缺 点 是 : 加工 精 度 要 求 高 ， 小 容量 喷嘴 
易 积 炭 堵塞; 雾 化 细 度 受 液压 影响 大 ， 要 求 雾 化 得 细 ， 则 油 压 要 求 很 高 。 
5.3.2.2 旋转 式 盐 化 喷嘴 
旋转 式 喷嘴 把 液体 燃料 供给 旋转 体 ， 借 助 于 离心 力 以 及 周围 的 空气 动力 使 
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油 雾 化 。 旋 转 式 喷嘴 大 体 分 为 旋转 体形 和 旋转 路 口 形 两 种 。 旋 转 体 形 喷 嘴 使 液 
体 在 旋转 体 表面 形成 液 膜 ， 进 而 雾 化 
成 液 滴 。 旋 转 喷 口 形 喷 嘴 是 在 旋转 体 
上 开设 数 个 喷 口 ， 液 体 从 喷 口 中 呈现 
射流 状 喷 出 。 工 程 上 旋转 体形 喷嘴 应 
用 较 广 。 转 杯 式 喷嘴 也 是 一 种 旋转 体 
形 喷嘴 ( 见 图 5-11)。 转 杯 式 喷嘴 基 
本 原理 是 : 转 杯 高 速 旋 转 ， 液 体 从 中 
空 轴 流 人 转 杯 内 壁 ， 在 离心 力作 用 图 5-10 ”中间 回 油 式 机 械 路 嘴 

下 ， 转 杯 内 表面 形成 液 膜 ， 由 于 液 流 1 妥 化 人 用 2 放流 片 3 一 分 油嘴 
运动 路 程 长 ， 液 膜 逐 渐 减 薄 ， 直 至 雾 和 

化 成 细 粒 脱离 杯 口 ， 这 是 第 一 次 雾 化 。 细 液 粒 脱离 杯 口 后 ， 与 液 流 旋转 方向 相 
反 的 一 次 风 相 遇 ， 在 一 次 风 的 冲击 下 ， 细 小 的 液 粒 再 次 雾 化 。 显 然 ， 一 次 风能 
促使 雾 化 和 混合 良好 ， 限 制 雾 化 火炬 扩张 ， 使 火焰 稳定 。 通 常 要 求 一 次 风速 大 
于 液 粒 的 旋转 运动 速度 ， 一 般 取 50 一 100m/s。 采 用 重油 时 ， 转 杯 内 表面 容易 积 
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图 5-11 中 间 回 油 式 机 械 距 嘴 
1 一 二 次 风 螨 ”2 一 一 次 风 嘴 。 3 一 转 杯 ”4 一 风机 
3 一 转轴 6 一 进 油管 ”7 一 进 油 体 8 一 电动 机 
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炭 结 焦 。 这 是 因为 在 停止 燃烧 后 ， 残留 在 中 空 轴 内 的 油 落 和 人 杯 内 ， 在 炉 内 辐射 
烘 烤 下 所 形成 的 。 

旋转 式 雾 化 喷嘴 的 特点 是 : 结构 比较 简单 ; 雾 化 特性 良好 ， 平均 粒度 较 细 
(一 般 为 45 一 50pm)， 均 匀 度 好 ; 流量 密度 分 布 均匀 ， 喷 筋 锥 角 大 (60 一 80 ) ; 
火焰 粗 短 ， 而 且 是 旋转 的 ， 有 利于 炉 内 传 热 ; 对 燃料 和 炉 型 适应 性 好 ; 燃料 的 
调节 比值 较 大 。 和 缺点 是 噪声 和 振动 大 。 
5.3.2.3 气动 式 雪 化 喷嘴 

气动 式 缆 化 喷嘴 又 称 介 质 式 雾 化 喷嘴 。 它 是 利用 空气 或 蒸汽 作为 雾 化 介质 ， 
将 其 压力 能 转化 为 高 速 气流 ， 使 液体 喷 散 成 雾 化 炬 。 这 种 喷嘴 可 按 介质 压力 的 
不 同 分 为 两 类 : 低压 喷嘴 和 高 压 喷嘴 。 

低压 喷嘴 是 以 空气 作 雾 化 介质 ， 空 气压 力 为 3.0 一 12.0x10:Pa。 由 于 压力 
低 ， 筋 化 介质 消耗 量 较 多 ， 因 此 ， 空 气 和 液 雾 的 混合 条 件 好 ， 燃 烧 速 度 快 ， 火 
焰 短 ; 需要 的 过 剩 空气 系数 小 (一般 =1.10 一 1.1$)， 理 论 燃烧 温度 较 高 ， 燃 
烧 时 唆 声 小 ， 雾 化 费用 低 。 低 压 晓 嘴 的 液压 一 般 为 0.02 一 0.1$SMPa。 若 液压 太 
高 ， 则 液 流 速度 太 快 ， 以 致 穿 透 雾 化 介质 ， 使 液 流 得 不 到 良好 的 雾 化 。 为 保证 
筋 化 质量 ,低压 喷嘴 的 空气 喷 口 截面 常 做 成 可 调 的 。 低 压 喷嘴 的 喷头 结构 有 直 
流 式 、 旋 转 式 (图 5-12); 有 单 级 、 多 级 喷嘴 。 

低 喷 嘴 的 特点 是 : 由 于 喷雾 介质 压力 低 ， 单 个 喷嘴 的 容量 ( 喷 液 量 ) 不 宜 
过 大 ， 一般 不 超过 150 ~ 300kg/h。 如 果 单 个 喷嘴 容量 过 大 ， 空 气 喷 口 截面 就 太 
大 ,不 容易 保证 雾 化 质量 。 低 压 喷 嘴 的 空气 预 热 温度 不 宜 太 高 ， 否 则 管内 温度 
太 高 ， 容 易 产生 热 裂 反应 ， 生 成 磋 黑 ， 以 致 堵塞 油管 。 一 般 空气 预 热 温度 不 超 
过 300C ， 如 采 有 二 次 空气 ， 则 其 预 热 温度 不 受 限 制 ; 调节 比较 小 。 
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图 5-12 ”低压 空气 雾 化 喷嘴 
a) 直流 式 b) 旋 流 式 
高 压 喷嘴 一 般 用 压缩 空气 (0.3 一 0.7MPa) 或 蒸汽 (0.3 一 1.2MPa) 作为 雾 
化 介质 ， 也 可 能 用 氧气 或 高 压 煤气 作 雾 化 介质 。 由 于 压力 高 ， 雾 化 介质 喷 出 速 
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度 接近 声速 或 超过 声速 ， 噪 声 较 大 ， 而 且 压 力 高 ， 雾 化 介质 用 量 少 ， 仅 占 总 流 
量 的 2% 一 10% (质量 分 数 )， 因 而 i 

液 流 雾 化 条 件 差 ,空气 与 液 流 的 混合 AN|Ny 从 

条 件 也 差 ， 形 成 较 长 的 火焰 , 故 一 人 导 | 人 从 

般 适 用 于 大 型 炉子 。 采 用 蒸汽 作 团 AN TRY A 

化 介质 ， 会 降低 理论 燃烧 温度 。 但 ANINE a] 

由 于 蒸汽 比 压 缩 空 气 便宜 ， 故 仍 被 CU 比 人 
广泛 应 用 ， 这 时 燃烧 所 需 的 全 部 空 NO 





气 由 送 风机 单独 供给 。 高 压 喷 嘴 与 
低压 喷嘴 相 比 有 如 下 优点 ; 可 以 采 
用 较 高 的 蒸汽 过 热度 及 空气 预 热 温 
度 ， 单 个 高 压 喷 嘴 的 容量 大 ， 调 节 
比 大 。 高 压气 动 式 喷嘴 的 喷头 结构 四 53-13 商讨 气动 式 努 化 喷嘴 
有 : 直流 式 、 旋 流 式 喷嘴 (图 5. 六 
13)， 单 级 、 多 级 喷嘴 以 及 内 混 式 、 外 混 式 喷嘴 


5.3.3 液体 燃料 去 化 的 性 能 


液体 燃料 雾 化 质量 的 好 坏 对 燃烧 过 程 和 燃烧 设备 的 工作 性 能 有 很 大 的 影响 。 
通常 评定 燃料 雾 化 质量 有 如 下 一 些 指 标 : 雾 化 角 、 雾 化 颗粒 细 度 、 雾 化 均匀 度 、 
喷 努 射程 和 流量 密度 分 布 等 。 
5.3.3.1 和 雪 化 角 

区 化 角 是 指 喷嘴 出 口 到 喷雾 炬 外 包 络 线 的 两 条 切线 之 间 的 夹 角 ， 也 称 为 喷 
多 锥 角 ， 以 a 表示 。 喷 雾 炬 离开 喷 口 后 都 有 一 定 程 度 的 收缩 ， 但 喷雾 质量 好 的 
路 跨 ， 不 宜 过 分 收缩 。 工 程 上 常用 条 件 老化 角 来 补充 表示 喷雾 炬 雾 化 角 的 大 小 。 
条 件 努 化 角 指 以 喷 口 为 圆心 、r 为 半径 的 圆 弧 和 外 包 络 线 相 交点 与 时 口中 心 联 线 
的 夹 角 ， 以 a, 表示 ， 见 图 5-14。 对 大 流量 喷嘴 取 > = 100 一 150mm; 对 小 流量 喷 
嘴 取 >=40 一 80mm。 雾 化 角 的 大 小 对 燃烧 完善 程度 和 经 济 性 有 很 大 的 影响 。 它 
古 筋 化 器 设计 的 一 个 重要 的 参数 。 若 雾 化 角 过 大 ， 油 滴 将 会 穿 出 溃 流 最 强 的 窑 
气 区 域 而 造成 混合 不 良 ， 以 致 增加 燃烧 不 完全 的 损失 ， 降 低 燃烧 效率 ， 此 外 还 
会 因 燃油 喷射 到 炉 墙 或 燃烧 室 壁 上 造成 结 焦 或 积 灰 现象 。 若 雾 化 角 过 小 ， 则 会 
使 倪 油 液 滴 不 能 有 效 地 分 布 到 整个 燃烧 室 空 间 ， 造 成 与 空气 的 不 良 混合 ， 致 使 
局 部 过 剩 空气 系数 过 大 ， 燃 烧 温 度 下 降 ， 以 臻 着火 困难 和 燃 煤 不 良 。 此 外 ， 雾 
化 角 的 大 小 还 影响 到 火焰 外 形 的 长 短 。 如 雾 化 角 过 大 ， 火 焰 则 短 而 粗 ， 反之， 
则 细 而 长 。 一 般 雾 化 角 约 在 60" 一 120" 范 围 内 ， 这 可 根据 需要 在 设计 时 选 定 。 对 
于 小 型 燃烧 室 ， 雾 化 角 不 宜 太 大 ， 一 般 在 60° 一 80*"， 这 一 点 对 于 燃烧 酒 油 来 说 ， 


a) b) 
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尤为 重要 。 但 是 雾 化 角 也 不 宜 过 小 ， 否 则 燃料 会 过 于 集中 地 喷射 到 缺 氧 的 回流 
区 ， 产 生 更 多 的 热 分 解 。 

实验 表明 ， 当 喷嘴 直径 和 喷射 压力 增加 时 ， 喷 
筋 炬 的 和 革 化 角 增 加 ， 这 是 由 于 较 大 的 雷诺 数 在 紧 靠 
喷 口 附近 的 下 游 处 引起 了 较 大 的 湛 流 度 的 缘故 。 在 
高 喷射 速度 范围 内 ， 对 于 一 定 的 喷 口 直径 ， 当 喷射 
速度 增加 时 ， 雾 化 角 几 乎 不 变 。 
5.3.3.2 要 化 液 滴 细 度 

妥 化 液 滴 细 度 是 表示 喷雾 炬 液 滴 粗细 程度 。 由 
于 筋 化 后 的 液 滴 大 小 是 不 均匀 的 ， 最 大 和 最 小 有 时 ”图 5.14 雾 化 角 示 意图 
可 相差 $S0 一 100 倍 ， 因 此 只 能 用 液 滴 的 平均 直径 来 
表示 颗粒 的 细 度 。 因 为 采用 的 平均 方法 不 同 ， 所 得 的 平均 直径 也 将 不 一 样 。 在 
实用 上 ， 常 采用 如 下 两 种 平均 直径 方法 。 

1. 索 太 尔 平均 直径 (SMD) 

索 太 和 尔 平均 直径 是 假设 每 个 液 滴 直径 相等 时 ， 按 所 测 得 所 有 液 滴 的 总 体积 
V 与 总 表面 积 S 计算 出 的 液 滴 直 径 ， 即 


Vv 三 nda 一 Fo Nd 





S = Nrads， = x > Na? 


2 Ndi 
则 d sump = SN 
式 中 ”NN 一 一 燃油 经 雾 化 后 液 滴 的 总 颗粒 数 ; 
NN 一 一 相应 直径 为 4, 的 液 滴 的 颗粒 数 。 
显然 案 太 尔 平均 直径 越 小 ， 雾 化 就 越 细 。 
2. 质量 中 间 直 径 (MMD) 
质量 中 间 直 径 是 一 假设 的 直径 ， 即 大 于 这 一 直径 的 所 有 液 滴 的 总 质量 等 于 
小 于 这 一 直径 的 所 有 油 滴 的 总 质量 ， 即 
2 Ma =a 一 2 Mca (5-16) 
质量 中 间 直 径 通 常用 实验 方法 求 得 ， 质 量 中 间 直 径 越 小 ， 雾 化 亦 就 越 细 。 
有 实验 证 明 ， 在 全 部 雾 化 颗粒 中 最 大 液 滴 的 直径 大 约 为 质量 中 间 直 径 a, 的 两 
倍 。 和 办 化 液 滴 直 径 不 宜 过 粗 ， 过 粗 会 使 燃 尽 时 间 延 长 ， 可 能 来 不 及 燃烧 完全 就 
锌 气流 带 出 燃烧 室 ; 过 粗 还 会 碱 小 燃料 的 比 蒸发 表面 积 ， 从 而 降低 整个 雾 化 燃 
糙 的 速率 。 雾 化 液 滴 直 径 也 不 宜 过 细 ， 若 过 细 ， 一 油 滴 微粒 易 为 气流 所 带 走 ， 
二 匈 造 成 局 部 地 区 燃料 浓度 过 富 或 过 贫 ， 不 利于 燃烧 的 完全 与 稳定 。 对 于 简单 


(S-15) 
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离心 式 机 械 筋 化 种 (喷嘴 ) ， 和 在 雾 化 重油 的 话 ， 它 的 细 度 (平均 直径 ) 一 般 可 为 
100 一 200kum， 粒 度 大 致 在 40 一 400pm 范围 内 变动 。 
5.3.3.3 要 化 均匀 度 

筋 化 均匀 度 是 指 燃料 雾 化 后 液 滴 颗 粒 尺 寸 的 均匀 程度 。 如 果 雾 化 液 滴 的 尺 
才 和 都 相同 ， 称 为 理想 均一 喷雾 。 实 
际 上 要 达到 理想 均一 喷雾 是 不 可 能 
的 。 显 然 ， 液 滴 间 尺寸 差别 越 小 ， 
筋 化 均匀 度 就 越 好 。 图 5-15 示 出 了 
两 条 曲线 ， 曲 线 1 在 横 坐 标 上 的 宽 
度 比 曲线 2 罕 ， 表明 曲线 1 的 颗粒 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
均匀 度 比 曲线 2 好 。 

筋 化 均匀 度 可 用 均匀 性 指数 > 图 5-15 ” 雾 化 炬 颗 料 尺寸 分 布 特性 曲线 
来 衡量 ,均匀 性 指数 nn 可 从 罗 辛 - 拉 姆 勒 (Rosin - Rammler) 分 布 了 消 数 中 求 
得 





R = lO00exp(— ba!’) 


或 R = 100exp| - 到 ) | (9-17) 
却 中 ” 玉 一 一 直径 大 于 4 的 液 滴 质 量 (或 体积 ) 占 取 样 总 质量 (体积 ) 的 百 分 
数 ; 


du 一 一 当 尺 相应 的 液 滴 直 径 ; 
dv 一 一 液 滴 中 间 质 量 直 径 ， 相 当 于 R = 36.8% 时 的 直径 ( 即 当 式 (5-17) 
1 时 的 值 ); 
7 均匀 性 指数 ， 对 于 机 械 雾 化 器 n = 1 一 4。 
筋 化 均匀 度 较 差 .， 则 大 液 滴 数 自 较 多 ， 这 对 燃烧 是 不 利 的 。 但 是 ， 过 分 均 
习 也 是 不 相宜 的 ， 因 为 这 会 使 大 部 分 液 滴 直 径 集 中 在 某 一 区 域 ， 使 燃烧 稳定 性 
和 可 调节 性 变 差 。 最 有 利 的 雾 化 分 布 应 根据 燃烧 设备 类 型 、 构 造 和 气流 情况 等 
具体 条 件 而 定 。 
5.3.3.4 了 喷雾 射程 
陆 雾 射程 指 水 平方 向 喷射 时 ， 喷 雾 液 滴 下 失 动 能 时 所 能 到 达 的 平面 与 喷 口 
之 间 的 距离 。 筋 化 角 大 和 雾 化 很 细 的 路 雾 炬 ， 射 程 比较 短 ; 密集 的 喷雾 炬 ， 由 
于 吸入 的 空气 量 较 少 ， 射 程 比较 远 。 一 般 射 程 长 的 转 雾 炬 所 形成 的 火 铂 长 度 也 
长 。 
5.3.3.5 流量 密度 分 布 
流量 密度 分 布 特性 是 指 在 单位 时 间 内 ， 通 过 与 燃料 喷射 方向 相生 直 的 单位 
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模 截 面 上 燃料 液体 质量 (体积) 沿 半 径 方 向 的 分 布 规律 。 图 $-16a、b 均 是 离心 
式 机 械 筋 化 喷 跨 吐出 的 燃料 分 布 (图 5-16b 中 雾 化 圆 弧 半径 大 于 图 5-16a 中 的 ， 
人 由 于 离心 式 筋 化 器 在 其 轴 心 部 分 存在 空气 核心 ， 在 其 轴线 部 分 油 量 
恨 少 ， 而 在 其 两 侧 各 有 一 高 峰 ， 呈 马鞍 形 分 布 。 图 5-16c 是 直流 式 机 械 雾 化 喷嘴 


中 出 的 燃料 分 布 特性 其 流量 密度 、 
呈 高 斯 (Gauss) 型 ， 轴 向 的 流量 

密度 最 大 。 流 量 密度 分 布 对 燃烧 过 = 
在 影响 较 大 。 分 布 较 好 的 液 流 能 将 。 


液体 燃料 分 散 到 整个 燃烧 空间 ， 并 本 
能 在 较 小 的 空气 扰动 下 获得 充分 的 ,) b) .) 
混合 与 燃烧 。 为 了 保证 各 处 液 雾 者 

有 适量 的 空气 与 之 混合 ， 要 求 在 沿 

圆周 方向 上 流量 密度 分 布 应 当 均 

匀 。 流 量 密度 分 布 通常 是 用 实验 方法 测 得 。 若 测 得 的 分 布 图 形 两 侧 不 对 称 ， 册 
表明 和 雾 化 器 的 加 工 质量 存在 问题 。 


5.4 液 汪 的 蒸发 


俊 料 液 滴 的 实际 燃烧 过 程 是 相当 复杂 的 ， 相 互 作用 的 因素 很 多 。 由 前 述 可 
和 类， 燃料 液 滴 的 燃烧 速度 很 大 程度 上 取决 于 蒸发 速度 。 本 节 着 重 分 析 与 燃烧 有 
关 的 液 滴 蒸发 问题 。 


5.4.1 液 滴 蒸 发 时 的 斯 蒂 芬 流 


假定 液 滴 在 静止 高 温 环 境 下 蒸发 ， 驱 动力 不 仅 与 蒸气 含量 差 有 关 ， 而 且 还 
与 液 滴 的 周围 介质 温差 有 关 。 液 滴 攻 
发 后 产生 的 蒸气 向 外 界 扩散 是 通过 两 
种 方式 进行 ， 即 液 滴 蒸气 的 分 子 扩 散 
和 获 气 、 气 体 以 某 一 宏观 速度 w 离开 
液 滴 表面 的 对 流 流 动 。 

液 泣 在 获 发 过 程 中 周围 的 气体 由 
其 他 气体 和 蒸汽 组 成 ， 其 含量 分 布 是 
球 对 称 。 图 5-17 示 出 液 滴 蒸发 过 程 蒸 
“和 其 他 气体 x (空气 ) 含量 (质量 。 让 体 周 国 成 分 分 布 
分 数 ) 的 变化 趋势 ， 其 中 注脚 ; 表示 。 所 的 质量 分 数 mxe 一 液 滴 表 面 的 蒸气 质量 分 数 
液 滴 表面 。 可 见 ， 蒸 气 含量 在 液 滴 表 me 液 渍 表面 空气 的 质量 分 数 


图 5-16 燃料 分 布 特性 
a) 、b) 离心 式 机 械 喷 嘴 x,>>r。 c) 直流 式 机 械 距 嘴 
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面 最 高 。 随 着 半径 增 大 ， 含量 (质量 分 数 ) 逐渐 减 小 ， 直 到 无 穷 远 处 ，mm,, = 
0。 对 于 空气 ， 其 质量 分 数 的 变化 正好 相反 ， 丰 无限 远 处 ，m,。 = 1.0。 并 逐渐 
碱 小 到 液 滴 表 面 的 m, 值 。 显 然 ， 在 任意 半径 处 ， 有 加 ,+ 加 。=1.0。 显 然 ， 空 
气 和 燕 气 在 液 滴 表面 与 环境 之 间 存 在 含量 梯度 。 由 于 含量 梯度 的 存在 ， 使 茸 气 
不 断 地 从 表面 向 外 扩散 ; 相反 地 ， 空 气 x 则 从 外 部 环境 不 断 地 向 液 滴 表 面 扩散 。 
在 被 滴 表 面 ， 空 气力 图 向 液 滴 内 部 扩散 ， 然 而 空气 既 不 能 进入 液 滴 内 部 ， 也 不 
在 液 滴 表 面 凝 结 。 因 此 ， 为 平衡 空气 的 扩散 趋势 ， 必 然 会 产生 一 个 反 向 流动 。 
根据 质量 平衡 定理 ， 在 液 滴 表 面 这 个 反 向 流动 的 气体 质量 正好 与 向 液 滴 表 面 扩 
散 的 空气 质量 相等 。 这 种 气体 在 液 渍 表面 或 任 一 对 称 球面 以 菜 一 速度 u， 离开 的 
对 流 流动 被 称 为 斯 蒂 芬 流 (Stefan)。 这 是 以 液 滴 中 心 为 源 的 “点 泉 ” 流 ， 其 数 
字 表 达 式 为 
dn yo 
dr 
去 中 ”os 一 一 混合 气相 密度 ， 单 位 为 kg/m’; 
一 一 气体 的 分 子 扩散 系数 ， 单 位 为 m?/s。 

上 式 表明 ， 在 蒸发 液 滴 外 转 的 任 一 对 称 球面 上 ， 由 斯 蒂 芬 流 引 起 的 室 气 质 
重 迁 移 正 好 与 分 子 扩 散 引 起 的 空气 质量 迁移 相抵 消 ， 因此 空气 的 总 质量 迁移 为 
0。 实 际 上 不 存 x 组 分 的 宏观 流动 ， 真 的 存在 的 流动 是 由 于 斯 蒂 芬 流动 引起 燃料 
蒸气 向 外 对 流 ， 其 数量 为 


psD — peusm,, = 0 (5-18) 





qmlo = w pa pgsd ArY Po, (5-19) 
式 中 quo 一 一 蒸气 向 外 对 流量 ， 单 位 为 kg/s; 
离开 液 滴 表面 的 气体 流速 ， 单 位 为 m/s; 
cu 一 一 液 滴 表面 混合 气体 的 密度 ， 单 位 为 kg/m’; 
小 滴 半 径 ， 单 位 为 m; 
me 一 一 流 泣 表面 的 蒸气 质量 分 数 。 


5.4.2 相对 静止 环境 中 液 滴 的 蒸发 


当局 围 介 质 的 温度 低 于 液体 燃料 沸点 时 ， 在 相对 静止 环境 中 液 滴 的 蒸发 过 
程 实际 上 是 分 子 扩散 过 程 。 对 于 半径 为 x, 的 液 滴 比 营 发 率 与 蒸气 向 外 对 流量 相 
等 ， 则 液 滴 比 蒸发 率 为 


dm 
dml,0 二 一 tr’ Do = 4nriDos me ~ mui) (5-20) 
7 二 六 





Mgs 





7 | 


图 5-18 给 出 了 高 温 下 液 滴 蒸 发 的 能 量 平衡 图 。 液 滴 在 高 温 气流 介质 中 ， 不 
其 受 热 升温 而 蒸发 ,但 由 于 液 滴 温 度 的 升 高 ， 致 使 液 滴 与 周围 介质 之 间 混 差 减 
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小 ， 因 而 减弱 了 周围 气体 对 液 滴 传 热 量 。 另 外 ， 随 着 液 滴 温度 的 升 高 ， 液 滴 表 
面 蒸发 过 程 也 加 速 ， 燕 发 过 程 中 液 滴 所 吸 
收 的 蒸发 潜 热 也 不 断 增 多 。 这 样 ， 当 液 滴 
达到 某 一 温度 ， 液 滴 所 得 的 热量 恰好 等 于 
蒸发 所 需要 的 热量 ， 于 是 液 滴 温 度 就 不 再 
改变 ， 燕 发 处 于 平衡 状态 ， 液 滴 在 这 不 变 
温度 下 继续 蒸发 直到 汽化 完毕 。 这 一 个 温 
度 就 称 为 液 滴 蒸发 时 的 平衡 温度 。 这 时 燃 
料 蒸发 掉 的 数量 就 等 于 扩散 出 去 的 燃料 蔬 
气 ， 即 蒸发 速度 等 于 扩散 速度 。 如 上 节 所 
述 ， 在 相对 静止 高 温 环境 中 ， 通 过 斯 蒂 芬 





流动 和 分 子 扩 散 两 种 方式 将 蒸气 迁移 到 局 图 5-18 给 出 了 高 温 下 
围 环 境 ， 厂 含量 分 布 为 球 对 称 ， 则 液 滴 表 液 滴 蒸发 的 能 量 平 衡 图 
面 的 蒸气 比 流速 率 为 
qml,0 二 一 tr Dp]| 十 Anr! pasd ss Mm ys (S$5-21) 
对 于 任意 半径 的 蒸气 比 流速 率 为 
dml,0 二 一 4x7 Dp, Ce 十 4 六 pum (93-22 ) 
根据 mas = -Sm 及 式 (5-18) 可 推 
dr dr 18) 司 约 得 
dmi,o 三 4nr’ pus me + me) = 4nr’ pu, ($-23) 


则 式 (5-22) 可 改写 为 


qml,0 二 一 4rr Dp, Cs 十 gnimig 
dr dn 

d ml,0 并 一 4r io。 CT 二 7 (0S$-24 ) 

边界 条 件 : 六 一 六 | 17Zig 一 121gs 

广 一 00 Milg 二 Mi 

对 式 (5-24) 积分 则 可 得 在 相对 静止 的 高 温 环 境 中 液 滴 的 蒸发 速率 ， 即 

dao = 4xriDo,ln(1 + B) ($5-25) 
B= EC (5-26) 


1 一 ms 
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其 中 ，B 值 的 物理 意义 在 于 : 在 蒸发 和 燃烧 过 程 中 ， 出 现 了 斯 蒂 芬 流 后 ， 就 需 
用 无 因 次 迁移 势 来 考虑 ; 只 有 当 已 六 1 时 ， 斯 蒂 芳 流 的 影响 才 可 以 不 考虑 。 对 不 
同 的 燃料 在 空气 中 B 值 近似 是 个 常量 。 具 体 数值 如 表 5-2 所 示 。 

表 5-2 不 同 燃料 的 B 值 


计算 时 通常 可 假定 液 滴 表 面 的 兼 气压 等 于 饱和 蒸气 压力 ， 因 此 只 要 已 知 液 
潢 表面 温 度 以 及 液体 的 饱和 气压 与 温度 的 关系 ， 即 可 求 得 mx,。 图 5-18 示 出 以 
被 滴 为 中 心 、r 为 半径 的 液 滴 蒸发 热能 量 平衡 图 ， 平 衡 方程 为 


d 4 dT 
一 4nr” A, 二 十 qnl.0C pa TI, 了 | ) 十 gmi.o Ls 十 本 ripiCn 二 一 0 ($5-27) 


式 中 -4rr2hs 一 一 在 半径 为 x 的 球面 上 由 外 部 环境 向 内 侧 球体 的 导热 量 ， 
qmiocos( Ts- 了) 一 一 使 液体 燕 气 从 T 升温 到 T, 所 需要 热量 ， 


gmioLwu 一 一 液 泣 蒸发 消耗 的 潜 热 ; 


后 rricnpi “一 一 液体 内 部 温度 均匀 ， 并 等 于 T 所 消耗 热量 ， 


po 一 一 液 滴 密 度 ， 单 位 为 kg/m; 
cn、cps 一 一 分 别 是 液体 和 蒸气 的 比 定 压 热 容 ， 单 位 为 J]/ (kg:K)， 











T.、 Tn 分 别 是 控制 球面 和 液 滴 的 温度 ， 单 位 为 K; 
Le 一 一 液体 的 汽化 潜 热 ， 单 位 为 J/kg; 
T 时 间 ， 单 位 为 s。 
在 小 滴 达到 蒸发 平衡 温度 后 ， 有 
dT dT,, 四 
gr = =0 (5-28) 


式 中 Tu 一 一 液 滴 平衡 蒸发 温度 ， 单 位 为 开 。 
则 式 (5-27) 可 简化 成 


dml,0 dr dT 
4nr rr Cys Ts ~ To) + Lr (5-29) 


边界 条 件 : r=r, T= To, 
r = co,T = Ts (外界 环 境 温度 ，) 





可 得 


| oo 一 
dm! = 47r7) ~ ln 1 十 cost Tue ~ To) 一 -| 


pg lg 


($5-30) 
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由 此 可 见 ， 可 以 用 式 (5-25) 或 式 (5-30) 计算 液 滴 的 纯 蒸 发 速率 ， 但 两 
式 的 应 用 条 件 不 同 。 式 (5-30) 仅 适 用 于 计算 液 滴 已 达 燕 发 平衡 温度 后 的 蒸发 ， 
而 式 《5-25) 却 不 受 这 个 条 件 的 限制 。 实 验 表 明 ， 大 多 数 情 涡 下 ， 特 别 是 油 珠 
比较 粗大 以 及 燃油 挥发 性 较 差 时 ， 油 珠 加 温 过 程 所 占 的 时 间 不 超过 总 蒸发 时 间 
的 10% ， 因 此 妆 缺 乏 饱 和 蒸气 压力 数据 时 ， 也 可 用 式 (5-30) 来 计算 蒸发 的 全 
过 程 。 右 液 滴 周 围 气 体 混 合 物 的 Le =1， 这 里 ，Le 数 称 为 路 易 斯 数 ， 可 表示 为 
Le 二 psDc,/4,。 则 有 4,/c,,=p.D， 所 以 有 

qml,o = 4rxrio. Din(1l + B:) 


Br = coe(T — Te)/L, (5-31) 
对 比 式 (5-31) 和 式 (5-25) 可 知 ， 当 平衡 蒸发 ， 且 Le =1 时 ， 应 有 
B= B. 
Milgs ~ Wilgo mpg( Taw 一 了) 
] 一 Mm ws 和 了 (5-32) 


通过 上 述 公 式 就 可 计算 出 液 滴 完 全 藻 发 所 需 时 间 ， 这 个 时 间 称 为 茹 发 时 间 。 
对 于 半径 为 7 ] 的 液 滴 。 存在 








dml,0 一 一 4xri p 4 (5-33) 
并 求解 dz 可 得 
Cyeripidr) 
和 0 
边界 条 件 : t=0 六 二 六 ,0 
式 中 7 一 一 液 滴 的 初始 粒 径 ， 单 位 为 m。 
则 式 (5-34) 积分 ， 可 得 
加 Cpe Oi( rio 一 rl) dn 一 di 
+ 2A ,In( 1 十 B..) Ko (5-35) 
K,, = 8Aeln(1 + Br) 一 go (5-36) 
Copg 有 1 ndiop 
则 在 相对 静止 气氛 中 液 滴 完 全 藻 发 时 间 为 
dio 
《0 一 开 ，。 (5-37) 


从 上 列 式 中 可 看 出 ， 在 给 定 温差 和 燃油 物理 特性 后 ， 燕 发 时 间 只 是 油 滴 初 
始 直 径 di 平方 的 函数 。 因 此 ， 初 始 直径 越 大 ， 蒸 发 所 需 时 间 就 越 长 (成 平方 们 
增加 )， 所 以 若 液体 燃料 雾 化 后 具有 较 多 的 大 颗粒 液 滴 ， 则 蒸发 时 间 就 会 大 大 地 
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延长 ， 因 而 火炬 拖 长 ,燃烧 效率 降低 。 故 要 缩短 液体 燃料 荐 发 时 间 ， 就 必须 要 求 
有 具有 较 小 的 雾 化 细 度 。 


5.4.3 强人 授 气 流 中 液 滴 蒸 发 的 折算 膜 理 论 


上 一 让 讨论 的 是 液 滴 与 气流 间 无 相对 运动 的 蒸发 过 程 ， 实 际 上 液 滴 在 菠 发 
和 做 烧 时 ， 往 往 和 气流 有 相对 速度 ， 即 使 在 静止 气流 中 蒸发 和 燃烧 。 由 于 油 滴 
和 气流 存在 着 温差 ,也 会 出 现 有 明显 的 自然 对 流 现象 。 当 液 滴 喷 射 到 炉 内 时 ， 往 
往 和 气流 存在 有 较 大 的 相对 速度 ， 此 时 ， 液 滴 四 周 的 边界 层 变 成 如 图 5-19 所 示 
的 状况 ， 即 迎风 面 变 薄 ， 背 风 面 变 厚 。 其 形状 和 相对 速度 的 大 小 有 密切 的 关系 ， 
这 样 使 得 蒸发 和 燃烧 过 程 的 计算 十 分 困难 ， 目 前 尚 很 难 能 用 分 析 方法 彻底 解决 
这 个 复杂 问题 。 球 周围 的 流动 是 复杂 的 ， 当 Re 数 较 高 时 (>20)， 球 前 面 有 边 
务 技 流动 ， 球 后 面 又 有 尾 涡 旋 流 动 。 把 边界 层 的 传 热 传 质 阻力 近似 看 作 通 过 球 
对 称 的 边界 层 薄膜 传 热 传 质 阻力 ， 则 其 所 相应 的 折算 薄膜 半径 用 符号 rp 表示 。 
当 该 渍 与 气流 有 相对 速度 时 ， 但 不 考虑 蒸发 过 程 ， 则 折算 薄膜 半径 ,可 用 下 式 
计算 : 











理想 情况 相对 速度 大 
于 临界 从 
临界 相对 速度 
在 炉 脐 浆 体 下 
一 般 Ucr 二 2-Snmys 
图 5-19 气流 流速 对 液 滴 边 界 层 的 影响 
dnria, To - Tu) = 4r 本 Au(T -Tu) (5-38) 


ii 


式 中 了 .一 一 折 算 边 界 层 温度 ， 单 位 为 K; 
液 滴 的 表面 传 热 系 数 ， 单 位 为 W/ (m2.K)。 即 


Sub 





a, 
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出 7 一 一 一 (9-39 ) 








式 ($5-39) 是 rw 的 定义 式 ， 在 气流 静止 时 ，r 一 ce， 即 Nx 一 2， 即 微小 
液 滴 在 静止 气流 中 传 热 的 努 塞 尔 特 准则 数 取 极 跟 值 。 这 样 就 大 大 简化 了 问题 ， 
可 以 滞 用 上 节 中 的 一 些 分 析 方 法 ， 只 是 积分 范围 是 由 原来 的 mco 变 成 现在 的 
rrape 则 实际 蒸发 过 程 ， 当 液 滴 达到 热平衡 时 ， 液 滴 的 蒸发 速率 为 


l As Cpal T sop 
IT To ] 十 三 


六 r 





过 mL 一 4r 


sup 


A — 
= 4r 一 nn | 十 Coa ~ To) 


Cpg lg 


硅 已 知 液 滴 在 气流 中 的 传 热 的 努 塞 尔 特 准则 数 Nw.， 则 可 得 到 液 滴 的 蒸发 
速率 。 传 质 Nuw ,由 折算 短 膜 的 热平衡 公式 推 得 。 
0 Nu, vo 
Nu, = Ne + € /se 3 Be VRe VPr (5-41) 
式 中 Nu.i 液 滴 在 静止 气 半 申 传 娄 的 努 守 尔 特 准 则 玫 
一 一 试验 系数 ， é£=0.6; 


(5-40) 








1 数 ; 
4s0 一 一 边界 层 内 和 边界 层 介 质 的 热 导 率 ，W/ (mK)。 
对 于 在 静止 气流 中 液 滴 的 传 热 的 努 塞 尔 特 准 则 数 可 由 下 式 计算 


2L 


Nu,o = (Be 


lIn(1 + B) (5-42) 


对 于 汽油 〈 型 号 为 0 一 80") 、 煤 铀 (型 号 为 0 一 140')， 其 2 = 1, 比较 式 
(5-41) 和 W. 下 ，Rang 的 实验 公式 (Re=10 一 S00) ， 0 


Nu.=2+0.6vVPrwVRe (5-43) 
而 在 强迫 对 流 气流 中 液 滴 完全 蒸发 时 间 也 可 写作 式 (5-36) 形式 ， 即 
dio 
to = RK (5-44) 
式 中 Ki 一 一 在 强迫 对 流 气流 中 液 滴 的 蒸发 常数 , 可 由 下 式 计算 
K, = ee As (1 + Br) (5-45) 


随 着 相对 速度 的 增 大 ， Nu 数 增 大 ， 使 得 开 , 增加， 因而 蒸发 时 间 r 比 在 静 
止 气流 中 明显 缩短 。 对 油 滴 ， 当 雷诺 准则 为 Re =0 一 200 时 ， 则 K, 为 
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1 
K = K,(1 +0.3Sc7Re7) (5-46) 


yy 


式 中 ”Sc 一 一 施 密 特 (Schmidt) 准则 , Sc = 万 。 


例题 5-1 在 常 压 、1507 的 环境 温度 下 ， 对 于 直径 为 0.1mm 的 汽油 雾 滴 ,分别 计算 在 相 
对 静止 和 强迫 对 流 (Re= 100) 条 件 下 的 完全 燕 发 时 间 。 已 知 汽油 密度 o = 820kg/m?，B, = 
9S .3; 在 150 人 和 常 压 下 汽油 蒸气 的 混合 气 : 比 定 压 热 容 Coa 二 2.48kJ/ (kg'K)， 热 导 率 A, = 
3.05x 10 SkW/ (m-:K).。 

解 ” 在 相对 静止 条 件 下 , 汽油 的 蒸发 常数 可 根据 式 (5-36) 计算 ， 即 


Re, Sasln(l + Br) _ 8x3.05x 10 kW/(m. K) x In(1 + 5.3) 
” cpgp 2.48KkJ/ (kg . K) x 820ke/m 


Ci (1x 10 m)’ 


to 二 Ks = 7 31 10 Te = 0.045s 
在 相对 静止 条 件 下 , 汽油 雾 滴 的 完全 茹 发 时 间 可 根据 式 (5-37) 计算 。 
在 Re = 100 的 强迫 对 流 条 件 下 , 根据 式 (5-43) 计算 Nu 数 ， 
Nus=2+0.6vVPrVRe =2+0.6x V0.7 x V100 = 7.02 


汽油 的 蒸发 常数 可 根据 式 (5-45) 计算 ， 则 


4 AN 
K, 二 Ae (1 十 B72) 
OlCpg 


_ 4X3.06x 10 kW/(m. K) x 7.02 x ln(1 + 5.3) 
2.48kJ/(kg * K) x 820kg/m 


7.78 x 10 'm i/s 


dio _ (1 x105)? 
mm RK 7 738X107 = 0.013s 


在 Re = 100 的 强迫 对 流 条 件 下 , 汽油 等 滴 的 完全 燕 发 时 间 可 根据 式 (5-44) 计算 。 
5.4.4 液 滴 群 的 蒸发 


在 实际 喷嘴 雾 化 过 程 中 所 形成 液 滴 是 由 大 小 不 同 的 液 滴 组 成 。 研 究 液 滴 群 
的 燕 发 对 雾 化 燃料 的 蒸发 以 致 燃烧 是 很 重要 的 。 

根据 筋 化 均匀 度 分 布 函数 式 〈5-17) ， 可 推 得 单位 体积 液 雾 具有 直径 4 的 液 
滴 颗 粒 的 表达 式 为 





= 2.21 x 10m2/s 





好 一 站 





dN = -mc exp[- (did,)" ldla,) (5-47) 
T dr 
根据 式 (5-44)， 经 过 时 间 + 蒸发 以 后 ， 所 剩 下 的 液 滴 间 径 为 
di = (dio ~- Kir)™ (5-48) 


由 上 式 可 见 ， 在 时 间 rz 以 后 凡是 颗粒 直径 小 于 (Kjr)* 的 油 滴 均 已 全 部 其 
发 完 。 那 么 此 时 的 单个 液 滴 体积 为 


V.= FE(dt— Kir)™ (5-49) 
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即 在 时 间 z 以 后 没有 蒸发 完 的 所 有 液 滴 的 总 体积 ， 可 由 去 《5-47) 和 和 去 
(5-49) 乘积 并 积分 算得 


一 | 

实验 表明 ， 当 3<z<4 时 ， 在 燕 发 过 程 中 dg 和 几乎 保持 不 变 。 图 5-20 

给 出 了 式 (5-50) 的 图 解 积分 结果 。 同 时 ， 在 图 中 亦 给 出 了 在 时 间 + 后 完全 薰 
发 完 的 油 滴 颗 粒 直径 数 。 


] .0 


2 (dt? — Kir) exp[ — (di/ad,)" Jd(a,) (5-50) 





V 
SN 
蕉 

dlnum 





0 03 10 13 20 2.5 3.0 3.3 4.0 as 
rT/ ms 
图 5-20 经 过 z* 时 间 后 无 蒸发 的 不 同 尺 寸 液 滴 
的 日 分 含量 ( 按 体积 计 ) 和 液 滴 直径 数 
从 式 《5-50) 中 可 看 出 ， 对 于 雾 化 均匀 度 差 的 油 雾 ( 即 具有 较 小 n 值 ), 在 
其 蒸发 初始 阶段 具有 较 快 的 蒸发 速度 ， 这 将 有 利于 燃料 的 迅速 着 火 ; 但 当 其 
60% 《〈 按 体积 计 ) 的 燃料 被 蒸发 完 后 ， 燕 发 速度 就 变 慢 。 但 这 时 雾 化 均匀 度 好 
的 油 委 却 瘦 发 得 快 了 。 这 说 明了 和 雾 化 均匀 度 差 的 油 雾 ， 虽 然 其 初始 蒸发 速度 很 
快 ,但 蒸发 完 所 需 时 间 却 较 长 ; 反之 ， 雾 化 均匀 度 好 的 燃料 ， 最 初 燕 发 虽 较 慢 ， 
但 蒸发 过 程 却 结束 得 较 早 。 因 此 ， 为 了 缩短 蒸发 时 间 及 加 速 燃 烧 过 程 ， 应 要 求 
油 筋 的 筋 化 均匀 度 好 些 。 另 外 ， 初 即 阶 段 蒸发 快 的 油 雾 还 可 能 会 形成 过 浓 的 可 
燃 沁 人 台 气 而 使 着 火 困 难 。 


5.4.5 液 滴 韭 稳 态 蒸发 的 数值 计算 


对 于 液 滴 非 稳 态 蒸发 过 程 数 值 求解 方法 是 随 着 计算 机 技术 的 发 展 而 逐渐 成 
熟 的 一 项 新 方法 。 数 值 计算 方法 的 产生 使 得 原本 在 实验 和 数值 分 析 法 计算 中 很 
难 获得 的 数据 。 可 通过 数值 计算 获得 ， 使 液 滴 非 稳 态 蒸发 过 程 的 深入 成 为 可 能 。 
序 (Law) 和 和 希 基 尔 (Chigier) 等 报道 了 用 比较 简化 方法 对 液 滴 非 稳 态 蒸发 过 程 
进行 求解 。 鲁 科 兹 布 鲁 特 (Reuksizbulur) 对 在 有 对 流 条 件 液 滴 的 蒸发 进行 了 数 
值 计算 ， 并 提供 了 实验 结果 。 德 瓦尔 (Dwyer) 对 液 滴 的 非 稳 态 蒸发 和 燃烧 过 程 
进行 了 详细 计算 。 

图 5-21 是 鲁 科 兹 布 鲁 特 利用 数值 计算 方法 获得 的 甲醇 液 滴 在 Re = 100 和 气 
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流 温度 T。 = 800K 时 的 流 线 和 等 温 线 。 图 中 9 是 量 纲 为 一 的 温度 ， 9 = 二 图 


的 上 半 部 显示 了 流 线 ， 下 半 部 显示 了 等 温 线 。 由 图 可 见 ， 由 于 液 滴 花 发 的 原因 ， 
液 滴 后 流 线 显示 的 尾 迹 不 是 完全 封闭 在 水 乎 轴线 附近 留 有 一 些 缝隙 ,并且 还 可 
明显 看 出 液 滴 燕 发 使 一 些 流 线 产生 于 液 滴 表面 。 液 滴 的 等 温 线 显示 液 滴 的 迎 流 
面 等 温 线 梯度 较 陡 ， 因 为 此 处 传 热 速率 明显 较 高 。 





图 5-21 甲醇 液 滴 在 遍 温 气流 中 的 流 线 和 等 温 线 


5.5 燃料 液 滴 的 扩散 燃烧 


燃料 液 滴 的 燃烧 是 一 个 涉及 同时 发 生 热 量 、 质 量 和 动量 交换 以 及 化 学 反应 
的 复杂 过 程 ， 影响 燃料 液 滴 燃 烧 的 主要 因素 是 : 液 滴 尺寸 、 燃 料 成 分 、 周 围 气体 
成 分 、 温 度 和 压力 及 液 滴 和 环境 气体 间 的 相对 速度 等 。 


5.5.1 相对 静止 环境 中 液 滴 的 扩散 燃烧 


相对 静止 的 燃料 液 滴 燃烧 时 ， 可 看 成 液 滴 被 一 对 称 的 球形 火焰 包围 ， 火 焰 
面 半径 ri 通常 比 液 滴 半 径 rx| 大 得 多 。 静 止 条 件 下 的 液 滴 燃烧 属于 扩散 燃烧 。 如 
图 5-22 所 示 。 燃 料 液 滴 蒸 气 从 液 滴 表 面向 火焰 面 扩 散 ， 而 空气 则 由 外 界 向 火焰 
面 扩散 。 对 于 燃油 ， 在 +=, 处， 油气 混合 物 达 到 化 学 计量 数 配 比 (BI «=1), 
在 此 处 着 火 燃烧 ， 形 成 了 火炮 锋面。 理想 情况 下 ， 可 假设 火焰 锋面 的 厚度 为 无 
限 注 ， 亦 即 反 应 速度 无 限 快 ， 燃 烧 在 瞬间 完成 。 由 图 可 见 ， 火 焰 面 上 ， 燃 油 东 
气 和 空气 的 质量 分 数 (xm 和 Me) 为 过 。 而 燃烧 产物 的 质量 分 数 mb: 二 1.0。 所 
以 ， 火 焰 面 把 燃油 蒸气 和 和 氧 完全 隔 开 。 在 火焰 面 内 侧 只 有 燃油 鞘 气 ， 而 没有 和 氨 
气 ， 燃 油 蒸气 自 液 滴 表 面向 外 扩散 ， 因 而 它 的 含量 向 着 火焰 面 逐 渐 降 低 ， 在 火 
焰 面 (燃烧 区 ) 上 几乎 等 于 零 。 在 火焰 面 外 侧 ， 则 相反 ， 只 有 氧气 而 无 侈 油 蒜 
气 ， 氧 气 不 断 地 向 着 火焰 面 扩 散 ， 故 在 火焰 面 上 氧气 含量 亦 几 乎 等 于 零 。 燃 烧 
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生成 的 高 温 燃 烧 产 物 则 向 火焰 面 内 外 两 侧 扩 散 ， 而 燃烧 产生 的 热量 亦 同时 向 火 
焰 面 两 侧 传 递 。 液 滴 受 到 火焰 传递 来 的 
热量 使 其 温度 升 高 并 共 发 汽化 ， 在 平衡 
攻 发 状态 时 ， 液 滴 温 度 几 乎 接近 于 燃油 
的 沸点 。 在 火焰 面 上 温度 为 燃烧 温度 ， 
该 处 温度 最 高 。 一 般 说 ， 火 焰 面 对 液 滴 
的 辐射 换 热 量 是 不 考虑 的 ， 因 此 这 里 燃 
烧 温 度 亦 就 是 理论 燃烧 温度 。 

从 上 述 分 析 中 可 看 出 ， 液 滴 扩 散 燃 
烧 速 度 完 全 取决 于 燃油 蒸气 从 液 滴 表面 
问 火 焰 面 扩散 的 速度 。 在 平衡 蒸发 时 燃 图 5.22 ”液体 燃料 扩散 燃烧 模 寞 
油 燕 气 的 扩散 速度 等 于 其 蒸发 速度 。 所 
以 ， 液 滴 的 燃烧 速度 亦 可 由 其 蒸发 速度 来 决定 。 这 样 液 滴 的 燃烧 速率 可 根据 式 
(5-29) 计算 





4nA.D 1 Cypal Ti — 了) 
工 1 1 十 i 


7 | rr 


(5-51) 








Umil,0 一 C, 
式 中 qm 是 液 滴 在 静止 环境 的 燃烧 速率 ， 单 位 为 kg/s。 显 然 ， 在 液 滴 扩散 燃烧 
时 ， 滚 往 的 蒸发 速度 ， 亦 即 单 位 时 间 内 油气 蒸发 量 ， 与 周围 向 火焰 面 扩 散 的 氧 
气量 ,或 者 说 氧 的 扩散 速度 ， 有 着 如 下 的 关系 


dm . 


4rr po Do = 名。 (5-52) 

式 中 DD 一 一 氧 分 子 的 扩散 系数 ， 

mo 一 一 氧 的 质量 分 数 ; 
8 一 一 氧 导 燃油 的 化 学 计数 数 比 。 

对 上 式 从 ri 积分 到 无 穷 远 处 ， 并 考虑 烙 锋 面 上 的 氧 浓 度 为 零 ， 则 火 锋面 半 

径 为 

是 Pqni.o 

4npo, Do mM 0, «~ 
将 ri 代入 式 (5-51)， 经 整理 可 得 液 滴 的 燃烧 速率 


_ Do mow 
dmlo 一 sarid Msn 1 十 ST Te | Poe | (5-54) 
Cpg Li pb 


液体 液 滴 燃 烧 速 度 常数 K。 在 稳定 状态 时 可 由 下 式 计 算 


8 ct(T 一 3 | Po, Do mo ~ 
_ g pg { bw 2 2 2 
K, = 8 2 1 十 -了 二 一 一 “<. (S$-55) 


($5-53) 


rr 
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式 中 Ko 一 一 静止 环境 中 的 燃烧 速率 常数 ,单位 为 m/s。 
液 滴 在 燃烧 过 程 中 其 直径 在 不 断 地 缩小 ， 因 而 减少 的 燃油 质量 应 等 于 其 比 
燃烧 速率 ， 即 


dV ndio' d( di) 
gnio = ~ pl = 一 一 (5-56) 





式 中 = 二 xdi 一 一 球形 液 注 的 体积 。 
根据 式 (5-54)、 式 (5-55) 和 式 (5-56)， 可 得 到 


d(d’?) =— Kdr (5-57) 
则 从 初始 直径 为 do 的 液 滴 燃 烧 到 直径 为 d, 时 所 需 的 燃烧 时 间 应 为 
t= | (5-58) 


从 中 可 以 发 现 液 滴 蒸 发 所 需 时 间 与 液 滴 燃烧 所 需 时 间 都 遵循 着 同一 个 规律 ， 
直径 平方 一 直线 规律 ， 亦 就 是 液 滴 直 径 的 平方 随时 间 的 变化 呈 直 线 关系 。 臣 令 
式 《5-59) 中 a 为 零 ， 则 可 求 得 液 滴 燃 尽 所 需 时 间 为 

Th = 和 (5S-59) 

上 上 去 虽然 形式 与 计算 液 滴 完 全 燕 发 时 间 的 式 (5-37) 相同 ,但 K, 比 K,, 多 
和 学 虑 了 氧 的 扩散 影响 。 液 滴 燃 尽 所 需 时 间 与 液 滴 初 始 直径 平方 成 正比 的 特性 表 
明 ， 液 滴 初 始 直 径 增 大 一 倍 ， 燃 尽 时 间 就 将 延长 四 倍 。 由 此 可 见 ， 燃 料 的 雾 化 
质量 对 液体 燃料 燃烧 的 影响 是 很 大 的 。 通 常 K。 值 应 根据 具体 燃烧 条 件 用 试验 加 
以 确定 。 由 于 试验 条 件 不 同 所 得 的 K 值 相差 颇 大 ， 在 表 5-3 中 示 出 了 不 同 单 颗 
燃料 的 实验 结果 供 定性 参考 。 当 Le =1，B; = 也 ， 则 以 上 各 种 公式 可 代 人 B 值 
进行 求解 比 用 天 。 值 更 能 体现 具体 燃烧 条 件 。 

表 5-3 不 同 燃 料 的 天 值 


燃烧 常数 Ko/ (m/s) 0.93x10-5 
研究 发 现 ， 对 于 前 述 理想 状态 的 相对 静止 环境 中 液 滴 的 扩散 燃烧 ， 过 程 中 
在 液 滴 火焰 面 处 的 烟 温 等 于 燃料 燃烧 的 理论 燃烧 温度 ， 即 
7 = 个 ($5-60) 
式 中 Ti、 械 一 一 分 别 是 燃料 的 火焰 温度 和 理论 燃烧 温度 ， 单 位 为 K。 
实际 上 由 于 反应 不 可 能 瞬时 在 一 个 火焰 面 内 完成 而 具有 一 定 厚度 的 反应 体 
积 以 及 辐射 散热 等 等 ， 往 往 使 T,< 工 ,。 
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5.5.2 强迫 对 流 环境 中 液 滴 的 扩散 燃烧 (折算 薄膜 理论 ) 


实际 燃烧 过 程 中 ， 燃 料 液 滴 和 气流 之 间 总 是 存在 着 相对 运行 ， 如 当 液 滴 从 
喷嘴 喷 出 时 ， 喷 射 速度 不 等 于 周围 气流 的 速度 ; 在 涨 流 气 流 中 (实际 燃烧 装置 
中 多 为 滑 流 )， 液 滴 的 质量 惯性 比 气 团 大 得 多 ， 因 此 液 滴 总 是 跟 不 上 气 团 的 测 流 
脉动 ， 相 互 间 存在 着 滑 移 速度 。 如 图 5-23 所 示 ， 当 滚 滴 气 间 有 相对 运动 时 ， 前 
面 天 于 球 对 称 的 假设 是 不 适用 的 。 也 就 是 说 ， 在 对 称 球面 上 ， 浓 度 、 温 度 等 不 
再 相等 ， 斯 带 芬 流 也 不 再 保持 球 对 称 。 为 处 理 这 个 复杂 得 多 的 问题 ， 如 上 节 所 
述 工 程 常 用 所 谓 “ 折 算 薄 膜 ” 来 近似 处 理 。 





a) b) 


图 5-23 单个 液 滴 的 燃烧 
a) 没有 相对 运动 的 情况 b) 有 相对 运动 的 情况 





图 5-24 液 滴 燃 烧 模 型 示意 图 
对 不 考虑 辐射 加 热 的 稳定 燃烧 。 由 图 5-24 的 液 滴 燃烧 模型 示意 图 可 见 ， 此 
时 有 两 个 折算 边界 层 厚 度 ， 一 为 流动 时 折算 边界 层 厚 度 +,,， 另 一 为 油气 燃烧 的 
火焰 面 厚度 rre 因为 燃烧 过 程 取 决 于 油气 和 氧气 在 a=1 的 面 上 的 相互 扩散 ， 因 
而 可 以 设想 m< rw， 并 且 rt 和 rw 同时 减少 。 则 根据 液 滴 蒸 发 的 式 (5-40)， 可 
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得 液 滴 在 ri 处 的 燃烧 速率 计算 公式 























_ g Cpg( 了 | 
gm Ly (5 61) 
”1 ri 
周围 毛 气 向 火焰 面 的 扩散 速率 为 
dm = 4 本 Do po,ln(l + mo,»/B) (5-62) 
re ru 
联 列 式 (5-61) 和 式 (5-62) 可 得 
| 1 + ce | 
太 f 一 rr rap _ 1 LL, (5 63) 
ro。— rer:t Le pf ， | _ 
B 
若 当 速度 不 大 ，Nuso~2，Nu,=3.7， 则 了 = 一 一 = 2.17 。 根 据 计 
| ,0 
Nu. 


算 ， 式 (5-62) 右边 数值 常 大 于 13。 则 可 推 得 >、 与 x 数值 接近 ， 则 式 (5.62) 
可 改写 成 


N 加 Dm,, 
qm! = 4 Sn 1+ ea Te Te)], | ($5-64) 
Cpg Le, p 


对 于 液 滴 直径 在 燃烧 过 程 不 断 减少 的 轻 油 ， 燃 烧 速度 常数 尺 为 


4N 一 D oo 

kK = Aen 机 cyel Ti — To,) | Co, 3 一 | (5-65) 

pg lg 

则 液 滴 燃烧 时 间 为 
2 2 
。 = 二 (5-66) 
则 燃 尽 时 间 为 

12 

Ch 一 ee ($5-67) 


对 重油 、 汗 油 等 ,燃烧 过 程 滴 径 变化 不 大 ,而 只 是 其 密度 变化 。 则 液 滴 的 
燃烧 时 间 为 
( pio 一 op) cysdio 
To 二 OOo (5-68) 
6Ae Naln| 1 十 Cpa( 二 一 二 本 


lg 
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5.5.3 液 泣 扩散 燃烧 的 有 关 实 验 和 理论 研究 


际 上 述 有 关 理 论 人 研究 外 ， 男 一 些 研 究 者 对 单 液 滴 燃 烧 进行 过 较 深 入 的 实验 
倒 客 并 总 结 出 相应 的 理论 。 在 此 对 这 些 实验 和 理论 作 一 介绍 。 

在 日 然 或 强迫 对 流 作用 下 的 液 滴 ， 由 于 自流 或 强迫 对 流 的 作用 破坏 了 燃烧 
的 球 对 称 , 使 火焰 不 再 是 球形 。 因 此 对 液 滴 的 燃烧 速率 的 计算 ， 就 要 求解 能 量 方 
程 、 连 续 方 程 和 纳 维 - 斯 托 克 斯 方程 。 但 由 于 纳 维 -斯 托 克 斯 方程 的 边界 条 件 很 
恬 杂 的 ， 而 阿 累 尼 乌 斯 方程 的 指数 形式 和 纳 维 - 斯 托 克 斯 方程 中 的 惯性 项 会 出 
现 非 线性 。 所 以 不 可 能 得 到 燃料 液 滴 的 分 析 解 。 

人 至今， 自然 对 流 对 燃烧 速率 的 影响 主要 用 实验 方法 获得 ， 通 过 实验 得 到 经 
验 关 联 式 来 分 析 计 算 ， 其 中 常用 的 计算 液 滴 燃烧 速率 的 办 法 有 

(1) 斯 流 尔 丁 (Spalding) 经 验 关 联 式 


Fa 


A CT \7 
qn = 0.45 p(s | (5-69) 


Cpg a 
式 中 a 混合 气体 热 术 散 率 。 
该 式 适用 于 0.2$S< B -<3 这 个 范围 。 
(2) 阿 戈 斯 通 (Agoston) 等 人 的 经 验 关 联 式 为 


0.20 
过 ml 一 ol 十 Bi Gr (5-70) 
T 


其 中 ， 计 算 物 性 和 Gr 时 采用 对 数 平均 温度 。 强 迫 对 流 环境 下 液 滴 的 燃烧 除 
前 述 的 折算 薄膜 理论 外 ， 还 有 许多 研究 者 对 此 进行 了 较 深入 的 实验 和 理论 研究 。 
表 5-4 列 出 研究 者 对 强迫 对 流下 液 滴 燃 烧 速 率 的 某 些 经 验 或 半 经 验 公 于 
表 5-4 强迫 对 流 情况 下 燃烧 速率 的 各 种 关系 式 


研究 者 实验 条 件 经 验 或 半 经 验 关 系 式 


室温 下 , 硝 基 苯 樟脑 水 ,2< Re< 





佛 劳 斯 林 (Frossfing ) g00 dml= qml.0(1 + 0.276Re'? Scl3) 
雷 扎 德 (Ranzand ) 473K 以 下 的 环境 温度 gm= quo(l +0.3Rel? Se) 
2200 ~ 2920K, 甲 醇和 乙醇 在 模型 
阿 戈 斯 通 ( ton) mf = Om 1+0.24R li2 
Agoston 球 不 燃烧 gmt = mi,0( e') 
模型 球 法 ,800< Re < 4000,0.6< 之 8B 
和 Wd - Wi 
I 
疤 (Haw) 对 燃烧 滴 dnl= qn.0( 1 +0.22Re'?) 


由 表 可 见 ， 在 强迫 对 流 环境 下 液 滴 燃 烧 速率 随 Re 数 的 增 大 而 提高 。 这 是 因 
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为 随 Re 数 的 增 大 火焰 外 边缘 驻 膜 厚度 的 减 小 ， 从 而 使 火焰 表面 氧 含量 加 大 ， 有 至 
使 火焰 与 液 滴 表面 之 间 的 距离 减 小 。 表 5-5 给 出 燃烧 常数 与 液 滴 和 周围 气体 之 
闻 相 对 速度 的 关系 。 

表 5-5 周围 气体 的 速度 对 燃烧 常数 的 影响 


研 究 者 相对 气流 速度 式 〈3$-66) 燃烧 常数 K 变化 量 
苹 德 史密斯 周围 气体 速度 从 0 一 400mmys K 增加 36% 


能 从 周围 气体 速度 0 一 450mmjs K 增加 38% 
司 围 气 4 0 ~ 150mm/s， 炉 漫 = 
马 斯 丁 on mmis K 增加 10% 


对 液 滴 在 振动 空气 场 中 燃烧 的 情形 ， 熊 谷 和 矶 田 得 出 了 如 下 关系 式 ， 
K,= K+Afp(A,- fp') (5-71) 
式 中 KK 一 一 有 振动 时 的 燃烧 常数 ， 单位 为 mj/s; 
A!，A, 一 一 实验 常数 ， 
三 一 一 振动 频率 ， 单 位 为 Hz; 
p 空气 振幅 。 

对 处 于 强迫 对 流 条 件 下 的 液 滴 来 说 ， 男 一 个 相当 重要 的 空气 动力 学 的 效应 ， 
是 燃烧 着 的 液 滴 和 未 被 点 燃 液 滴 两 种 情况 下 的 阻力 系数 。 菩 发 着 的 液 滴 的 运动 
方程 区 别 于 惰性 球 运动 方程 之 处 ， 在 于 前 者 多 出 一 项 ， 这 一 项 考虑 了 自 液 滴 表 
面 流出 的 质量 流 对 惯性 力 的 影响 。 这 会 影响 液 滴 的 阻力 。 斯 波 尔 丁 研究 表明 ， 
未 被 点 燃 但 是 蒸发 的 液 滴 不 断 流 出 的 燕 气 的 动量 改变 了 边界 层 内 的 速度 剖面 ， 
从 而 引起 边界 层 厚度 增加 。 结 果 ， 液 滴 表 面 处 的 摩擦 阻力 减 小 。 在 燃烧 着 的 液 
滴 情 况 下 ， 由 于 火焰 的 膨胀 ， 燃 烧 产 物 气体 充 人 尾 迹 中 的 低压 区 ， 并 从 而 减 小 
了 形状 阻力 。 

近年 来 ， 在 理论 方面 ， 液 体 燃料 滴 着 火 和 燃烧 的 非 稳 态 理论 在 准 稳 态 理论 
的 基础 得 到 发 展 。 由 于 液体 燃料 滴 的 着 火 和 燃烧 是 非 稳 态 过 程 ， 这 些 现 象 用 建 
立 在 稳 态 假定 基础 上 的 理论 来 较 全 面 加 以 解释 是 十 分 困难 的 ， 因 此 ， 发 展 更 适 
当 的 理论 和 建立 定量 的 非 稳 态 过 程 的 表达 式 就 很 有 必要 。 

把 液 滴 周围 气体 的 质量 分 数 、 速 度 和 温度 方程 写成 对 时 间 和 空间 的 有 限 差 
分 形式 。 然 后 用 逐步 增加 时 间 的 办 法 对 这 些 方程 进行 数字 解 。 得 到 的 主要 结论 
是 : 

1) di 对 rz 关系 曲线 的 斜率 值 在 燃烧 的 初始 阶段 不 断 变化 ， 然 后 达到 等 于 准 
稳 态 理论 结果 的 常数 值 。 

2) 燃烧 过 程 中 ， 液 滴 表 面 温度 值 、 火 焰 与 液 滴 直 径 的 比值 以 及 火焰 温度 值 
都 是 变化 的 。 
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3) 在 液 滴 中 心 温度 升 高 到 液 滴 表面 温度 以 前 ， 必 须 经 过 -- 段 时 间 。 

4) 着 火 过 程 是 从 化 学 动力 因素 控制 转变 到 扩散 控制 燃烧 的 过 程 ， 灭火 则 刚 
好 相反 。 

珀 斯 金 (Peskin) 等 根据 燃烧 化 学 反应 速率 为 有 限 值 和 修改 后 的 火焰 表面 概 
念 所 提出 的 燃料 滴 线 性 和 非 线 性 着 火 理论 ， 就 属于 这 样 的 理论 。 从 这 些 理论 得 
上 由， 着 火 是 一 个 从 化 学 反应 动力 学 控制 的 燃烧 过 渡 到 扩散 过 程控 制 的 燃烧 的 非 
稳 态 过 程 ， 而 灭火 则 是 相反 的 非 稳 态 过 程 。 他 们 的 理论 还 得 出 : 

1) 当 液 滴 的 直径 减少 时 ， 液 滴 的 自燃 温度 增加 。 

2) 在 周围 介质 中 的 氧 含量 较 低 时 ， 含 量 大 小 对 自燃 温度 的 影响 不 大 。 

3) 频率 因子 、 总 反应 级 数 、 还 有 活化 能 、 均 对 自燃 温度 有 强烈 的 影响 。 

德 瓦 尔 (Dwyer) 等 则 进一步 考虑 了 液 滴 内 部 的 对 流 流动 及 液 滴 内 温度 分 布 
的 全 过 程 ， 对 纳 维 - 斯 托 克 斯 方程 直接 求解 ， 对 液 滴 初始 阶段 中 非 稳 态 研究 表 
明 ， 初 始 的 满 流 速度 加 速 过 程 对 液 滴 早期 的 阻力 和 传 热 过 程 影响 很 大 。 


$5.5.4 液 滴 群 的 燃烧 


液体 燃料 的 液 滴 群 燃烧 (包括 其 蒸发 ) 是 一 个 复杂 的 过 程 。 它 不 是 单个 液 
滴 燃 烧 的 简单 个 加 ,也 不 同 于 前 述 两 个 液 滴 在 无 限 空间 中 的 燕 发 和 燃烧 ， 因 为 此 
时 液 滴 群 中 各 个 液 滴 相 互 间 要 发 生 干扰 ， 特 别 是 当 液 滴 群 十 分 接近 时 尤其 。 这 
种 相互 影响 主要 表现 在 相 邻 液 滴 间 同 时 燃烧 时 有 着 热量 的 交换 ， 以 致 减少 了 每 
个 燃烧 液 滴 的 热量 散失 ; 相 邻 液 滴 间 同时 燃烧 起 到 了 竞相 争夺 氧气 的 作用 ， 炉 
但 了 氧气 扩散 到 它们 的 火焰 锋面 。 前 一 影响 的 存在 可 以 促进 液 滴 群 的 燃烧 ， 使 
燃烧 所 需 时 间 比 单 滴 燃 烧 为 少 ; 但 后 一 影响 的 存在 却 妨 碍 了 液 滴 群 的 燃烧 ， 使 
您 多时 间 延 长 ， 甚 至 可 能 引起 熄灭 。 液 滴 群 的 燃烧 主要 可 分 为 预 蒸发 式 燃烧 、 
液 滴 群 扩散 燃烧 、 复 合式 燃烧 等 三 类 。 

预 燕 发 式 燃烧 是 在 液体 燃料 的 汽化 性 强 ， 雾 化 液 滴 细 ， 相 对 速度 高 和 进口 
气流 温度 高 等 情况 下 的 燃烧 ， 液 滴 的 蒸发 汽化 速率 远 高 于 氧 的 扩散 速率 。 因 此 ， 
液 筋 在 进行 燃烧 之 前 已 蒸发 汽化 完毕 ， 故 其 燃烧 受气 相 扩散 燃烧 的 规律 控制 ， 
火焰 的 结构 类 似 于 气体 燃烧 的 满 流 扩散 燃烧 。 燃 油 的 蒸发 过 程 几乎 不 影响 火焰 
的 长 度 。 

扩散 式 燃烧 是 在 液体 燃料 的 汽化 性 差 ， 雾 化 液 滴 粗 ， 相 对 速度 低 ， 进 口气 
流 温 度 不 高 和 液 滴 间 距离 较 大 等 情况 下 形成 液 滴 的 扩散 燃烧 。 液 滴 群 中 每 一 液 
滴 独 立地 进行 燃烧 ， 其 燃烧 形式 是 以 单 颗 液 滴 燃 烧 形 式 进行 的 。 火 烙 的 燃烧 过 
和 在 和 燕 发 过 程 几 乎 是 同步 的 ， 蒸 发 过 程 的 快慢 控制 着 整个 燃烧 过 程 的 进展 。 因 
此 ， 为 强化 燃烧 和 缩短 火焰 ， 必 须 加 速 蒸发 过 程 。 

复合 式 燃 烧 是 在 由 大 小 不 同 的 液 滴 组 成 的 油 雾 中 ， 较 小 的 液 滴 由 喷嘴 出 来 
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后 很 快 就 蒸发 汽化 形成 一 定 程 度 的 预 混 火焰 ， 而 较 大 的 液 滴 则 按 液 滴 群 扩散 方 
式 进 行 燃烧 。 复 合式 燃烧 受 茹 发 因素 、 消 流 因 素 和 反应 动力 学 因素 的 影响 。 
实验 癸 究 表明 ， 在 液 滴 群 燃烧 时 ， 液 滴 燃 烧 时 间 仍 遵循 着 前 述 的 直径 平方 
一 直线 规律 。 不 过 此 时 燃烧 速度 常数 值 K 与 孤立 单 滴 燃烧 时 有 所 不 同 。 某 些 研 
拖 表 明 ， 认 为 天 值 与 压力 有 关 ， 握 出 了 如 下 的 关系 式 : 
dio ~ di = f(p)Kr (5-72) 


式 中 f(p) 一 一 压力 p 的 函数 , 且 f (p) 壹 1， 表 5-6 给 出 了 液 滴 群 燃烧 速 
度 常数 。 
表 5-6 液 滴 群 燃烧 时 燃烧 速度 常数 值 


Ki(m’/s) 





0.97x 10-5 
1.28x10™ 
1.16X10-5 
1.23X10-” 
1.28 x 10- 5 
0.78x10-5@ 


1.04x10-” 
1.09x10°5 
1.08x 10- 50 
0.64x 10 7 584 


山 火焰 部 分 地 合并 。 
名 火焰 完全 合并 ， 其 余 均 为 单独 分 开 的 火焰 。 


但 在 实际 燃烧 过 程 中 液 滴 群 的 流量 密度 和 液 滴 直 
径 是 不 均匀 的 。 因 此 ， 在 同一 时 刻 各 个 液 滴 的 燃烧 状 
况 不 一 样 ， 射 流 各 断面 上 的 燃烧 状况 也 不 相同 。 另 外 ， 
液 滴 喷 和 燃烧 室 ， 各 液 滴 将 到 达 各 个 不 同 的 位 置 ， 且 
燃烧 室 的 温度 场 不 均匀 ， 因 此 ， 即 使 液 滴 直 径 相 同 . 
在 同一 时 间 不 同 的 空间 ， 液 滴 的 燃烧 状况 也 不 一 样 。 
因此 不 能 简单 地 用 同一 个 K 值 来 进行 计算 ， 目 前 还 需 
借助 实验 研究 。 此 外 ， 液 体 燃料 的 液 滴 群 燃烧 的 燃烧 
过 程 的 扩展 〈 即 所 谓 火 焰 传 播 ) 主要 是 借助 于 液 滴 的 “图 5-25 液 滴 群 分 布 图 
不 断 着 火 、 燃 烧 。 液 滴 的 着 火 是 由 于 周围 高 温 介质 所 传递 的 热量 ， 靠 液 滴 本 身 
的 车 发 和 蒸气 的 扩散 来 实现 。 从 图 5-26 中 还 可 看 出 ， 液 滴 群 燃烧 的 燃烧 速度 一 
般 总 比 均匀 混合 气 燃烧 时 为 小 。 这 是 因为 液 滴 群 中 液 滴 的 燃烧 需 经 过 传 热 、 菇 
发 、 扩 散 和 混合 等 过 程 ， 以 致 所 需 时 间 相 对 较 长 。 
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液 滴 群 燃 烧 还 有 一 个 显著 的 特点 ， 就 是 具有 比 均 匀 可 燃 混 合 气 燃烧 更 为 宽 
广 的 着 火 界 限 和 稳定 工作 范围 ( 见 图 5- 
26)。 这 对 燃烧 室 的 工作 性 能 来 说 ， 具 有 
很 实际 的 意义 。 它 可 以 在 变化 较 大 的 工作 
范围 骸 进 行 稳 定 的 燃烧 。 液 滴 燃 烧 过 程 的 
扩展 主要 取决 于 液 滴 周围 的 液 / 气 比 例 
(质量 比 )， 即 局 部 地 区 的 过 剩 空 气 系数 。 
因此 ， 夺 从 燃烧 室 的 整体 来 说 ， 总 的 过 剩 
空气 系数 ， 虽 已 超出 均匀 可 燃 混 合 气 可 以 总 过 剩 空气 系数 4 
燃烧 的 界限 ， 但 在 局 部 地 区 仍 会 有 适合 液 
滴 燃 烧 的 液 / 气 比 (质量 比 )， 它 可 保证 燃 
烧 所 需 空气 的 及 时 供应 和 相 邻 间 液 滴 的 相 
互 传 热 ， 以 促进 燃烧 ， 这样 就 显然 扩大 了 液 滴 群 燃烧 的 稳定 工作 范围 。 


均 习 福 合 气 燃烧 





燃烧 速度 


图 5-26 均匀 混合 气 与 油 雾 燃烧 的 
速度 与 总 过 剩 空气 系数 间 的 关系 


5.6 喷 妇 燃烧 的 理论 模型 


喷雾 燃烧 是 一 个 涉及 众多 影响 因素 的 复杂 过 程 ， 因 而 建立 起 能 全 面 模拟 喷 
筋 燃 烧 过 程 的 理论 模型 是 非常 困难 。 但 是 随 喷 雾 燃 烧 实 验 和 理论 研究 不 断 深入 
和 友 展 ， 目 前 已 发 展 起 几 类 具有 一 定 特色 的 喷雾 燃烧 模型 ， 主 要 有 : 雾 滴 群 燃 
烧 模 型 、 局 部 均 相 流 燃 烧 模型 和 分 离 两 相 流 燃 烧 模 型 等 。 本 节 将 对 这 些 模型 作 
一 介绍 。 


5.6.1 邹 滴 燃烧 模型 


”多 滴 燃 烧 模 型 是 基于 雾 滴 运 动 、 荧 发 和 燃烧 进行 一 维 分 析 的 模型 ， 包 括 滴 
群 扩散 燃烧 模型 和 滴 间 扩散 燃烧 模型 等 。 滴 群 扩散 燃烧 模型 最 早 由 珀 劳 伯 特 
(Probert) 提出 ,威廉 姆 斯 (Williams) 也 对 此 模型 进行 发 展 和 应 用 。 滴 群 扩散 
燃烧 模型 认为 ， 滴 群 燃烧 是 由 许 许多 多 直径 不 等 的 油 珠 扩散 燃烧 所 组 成 ， 不 考 
虑 油 珠 与 气体 之 间 的 相对 速度 ， 也 不 考虑 相 邻 油 珠 对 蒸发 过 程 的 影响 。 滴 间 燃 
烧 模 型 是 由 米 塞 (Miesse) 最 早 提出 ， 模 型 认为 燃烧 在 离 滴 较 远 的 空间 中 进行 。 
借 型 基本 假设 是 液 滴 燕 发 时 不 形成 扩散 火焰 ， 燃 烧 是 液 滴 人 燃烧 室温 度 和 气流 
速度 不 变 ; 液 滴 速 度 和 气流 速度 相同 ， 燕 发 常数 不 变 ; 初始 滴 径 分 布 均匀 ， 反 
应 为 n 级 反应 。 在 此 对 常见 的 滴 群 扩散 燃烧 模型 给 予 介 绍 。 

滴 群 扩散 燃烧 模型 假设 滴 雾 中 初始 滴 径 的 分 布 符合 Rosin-Rammler 分 布 。 根 
据 直 径 平 方 定律 ， 在 任何 瞬间 =， 初 始 直径 小 于 及 等 于 VE 的 液 滴 都 已 燕 发 完 
罕 ， 剩 下 的 只 有 那些 初始 直径 大 于 V Kz 的 液 滴 ， 这 些 液 滴 经 过 + 时 间 后 剩余 的 
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质量 百分数 为 
= [) TR TR jd do) (5-73) 
式 中 ”ww 一 一 液 滴 经 过 r 时 间 后 刹 余 的 质量 百分数 。 
nt 动人 ( 才 = (一 基 ) ‘37 
又 因 
dR = (- 2 (2) (We) a (5-75) 


根据 扩散 燃烧 的 概念 ， 燃 烧 过 程 与 蒸发 过 程 同步 ， 则 完全 燃烧 程度 或 燃烧 
效率 应 为 : 


1 2 ) dR 
1 








=1-| (Cn) 人 (dl, — Kr)e 人 aa) 
3 do Ya 
一 Fe [ 甜 -三 | e (a ) dl 了 2 ($5-76) 
式 中 z rz ， 二 a (S$-77) 
用 数值 积分 法 对 式 (5-77) 进行 计算 ， 可 以 得 到 
1 = [并 (5-78) 


其 结果 如 图 5-27 所 示 。 由 图 可 见 液 滴 特征 尺寸 & 越 小 ， 时 间 tr, 越 短 。 表 
明 燃 伐 过 程 发 展 越 快 ， 效率 越 高 ;均匀 度 指 数 n 越 小 ， 尺 寸 分 布 越 不 均匀 ， 燃 





图 5-27 液 滴 群 的 燃 尽 速率 
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烧 后 期 效率 升 高 缓慢 主要 是 粗大 液 滴 燃烧 进程 缓慢 所 致 。 对 于 均匀 液 滴 群 的 燃 
过 ， 则 有 


dad | 312 (5-79) 
有 一 1] 一 di 一 ] (1 rr ) 


由 图 可 见 ， 均 匀 液 滴 群 的 效率 上 升 最 快 ， 表 明 液 滴 燃 烧 得 最 快 。 因 此 ， 从 
提高 燃烧 效率 角度 希望 液 滴 既 细 又 均匀 。 但 实际 上 的 燃烧 完全 度 应 低 于 按 上 述 
模型 估算 的 燃烧 完全 上 度 。 


5.6.2 局 部 均 相 流 (LHF) 模型 


1. 局 部 均 相 流 模 型 概述 

局 部 均 相 流 喷雾 燃烧 模型 是 借助 于 计算 机 数值 模拟 技术 研究 液 雾 燃 烧 各 种 
特性 的 一 种 新 方法 。 与 雾 滴 燃烧 模型 相 比 ， 局 部 均 相 流 模型 考虑 了 气 - 液 两 相间 
的 相互 耦合 及 燃烧 空间 分 布 的 不 均匀 性 。 

局 部 均匀 相 流 (LHF) 模型 ， 又 称 为 “无 滑 移 ” 模 型 。 它 是 忽略 气相 和 小 
案 相 间 的 滑 移 ， 用 局 部 均 相 流 (Local Homogenous flow) 来 计算 汕 流 喷雾 火焰 长 
度 的 方法 。 模 型 假设 : 流 场 中 各 点 的 两 相处 于 动力 学 及 热力 学 平衡 状态 ， 即 在 
流动 中 的 每 一 点 上 ， 两 相 具 有 同样 的 速度 和 温度 ， 并 处 于 相 平 衡 。 严格 地 讲 ， 
这 种 模型 只 适用 于 液 滴 尺寸 非常 小 的 情况 。 这 个 方法 最 早 由 哲 林 (Thring) 和 纽 
拜 (Newby) 提出 。 韭 哲 (Feath) 等 发 展 了 这 个 理论 ， 所 预测 到 的 速度 和 温度 
水 平 也 令 人 满意 的 。 

局 部 均 相 流 模 型 是 在 满 流 模型 的 基础 发 展 起 来 的 ，Feath 认为 模型 所 涉及 的 
连续 性 方程 、 动 量 方程 、 混 合 分 数 方程 、 满 流动 能 方程 、 沿 流 耗 散 率 方程 和 泥 
合 分 数 脉动 方程 均 可 写成 统一 的 k-e-g 通用 方程 形式 ， 下 式 给 出 了 定常 、 二 维 、 
轴 对 称 流动 情况 的 柱 坐 标 系 通用 形式 





~ ~ [2 
9(pu,$) 9(purg) 加 Og97 
A pe 二 3 一 DT 十 rs (5-80) 


式 中 0 一 一 流体 密度 ， 单 位 为 kg/mi; 
御 问 和 径 向 速度 ， 单 位 为 m/s; 
AT 一 一 将 流 粘度 ，cy 是 表面 张力 ， 单 位 为 N/m: 





tx、 fr 








上 标 (一 ) 表示 时 间 平 均值 ; 
上 标 〈 一 ) 一 一 表示 密度 加 权 平 均值 ; 
$、S, 见 表 5-7。 
对 于 物理 量 g ， 有 


nN 
g = lim 六 > 0 (5-81) 
p=1 


和 一 oo 
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NM 


表 5-7 局 部 均 相 流 模 型 通用 方程 的 少 和 Ss 系数 


部 
E> 
疏 
于 
区 
6 ~ 
9 
~ 
| 
和 | m 
nm 
Ly 
| 
me 
) 
《 
Dl 
| 


表 中 a 颗粒 数 密 度 ， 单 位 为 1/m ; 
下 一 一 祝 流 动能 ， 单位 为 J/kg; 
洋流 动能 耗 散 率 ， 单 位 为 W/kg; 


~- 浊 人 入 — -Pp . 
/一 一 温 合 分 数 , /= 和 一 凶 








E 


-te 





下 标 1 、2 一 一 分 别 表示 燃料 和 氧化剂 进 口 处 条 
件 ， > 
B 一 一 Schrab-Zeldovich 耦合 参数 ，8 = = 

Cli- Cr; 


g 一 一 混合 分 数 脉 动 的 平方 根 。 

2. 局 部 均 相 流 (LHF) 模型 的 应 用 
图 5-28 给 出 了 在 压力 雾 化 和 3MPa 
空气 环境 下 n- 戊 烷 喷 雾 燃烧 过 程 用 局 部 均 
相 流 (LHF) 模型 的 计算 结果 。 由 图 可 
见 ， 混 合 分数 与 气体 组 分 、 密 度 和 温度 等 
参数 具有 内 在 的 联系 。 在 计算 中 ， 对 于 高 
混合 分 数 的 区 域 可 取得 满意 的 结果 ; 对 于 
低 混 合 分数 的 区 域 可 假定 区 域内 为 局 部 热 
动力 学 平衡 ， 并 利用 Gordon-McBride 算 图 5-28 局 部 均 相 流 模型 计算 结果 
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法 ， 计 算 结 果 也 与 实际 较 吻 合 ， 图 中 的 结果 表明 ， 对 于 某 些 复 洒 的 现 稼 可 用 局 
部 均 相 流 模 型 给 予 简 化 计算 。 但 由 于 局 部 均 相 流 模 型 未 能 真正 考虑 液 滴 与 气相 
的 相对 速度 的 影响 ， 它 的 应 用 范围 受到 限制 。 


5.6.3 分 离 两 相 流 (SF) 模型 


5.6.3.1 分 离 两 相 流 (SF) 模型 分 类 

由 于 局 部 均 相 流 模 型 未 能 真正 考虑 液 滴 与 气相 对 燃烧 速度 的 影响 ， 使 得 模 
型 应 用 范围 受到 限制 偏差 也 较 大 。 为 解决 这 一 问题 ， 研 究 者 又 发 展 了 分 离 两 相 
流 燃 烧 模 型 。 它 考虑 了 两 相间 有 限 的 输 运 特性 ， 是 目前 发 展 较为 合理 的 模型 ， 
将 两 相 流 的 泊 流 模型 与 浓度 、 温 度 与 速度 梯度 等 联系 起 来 考虑 的 研究 方法 近年 
发 展 非 党 迅速。 在 工程 上 主要 应 用 这 类 模型 。 这 类 模型 可 分 为 以 下 三 类 。 

1. 离散 液 滴 (DDM) 模型 

目前 绝 大 多 数 喷雾 燃 糙 模型 都 是 采用 离散 液 滴 模型 。 这 种 模型 将 液 雾 分 成 
有 代表 性 的 几 组 离散 液 滴 在 全 流 场 中 的 运动 和 输 运 。 气 相 守 恒 方 程 则 用 欧 拉 方 
法 表述 。 液 滴 对 气相 的 影响 则 在 气相 守恒 方程 中 加 入 相应 的 源 项 来 考虑 。 这 种 
模型 的 优点 是 ， 能 较 好 地 描述 液 滴 的 状态 及 液 滴 与 气相 之 间 的 相互 作用 ， 并 和 且 
能 够 消除 由 于 液 相 流动 解 中 的 数值 扩散 所 引起 的 误差 。 缺 点 是 模拟 液 滴 在 流 场 
中 的 请 流 扩 散 能 力 较 差 ， 需 要 加 以 特殊 考虑 。 这 种 模型 又 叫 轨道 模型 。 

2. 连续 液 滴 (CDM) 模型 

这 个 模型 首先 是 由 威廉 姆 斯 (F.A.Williams) 提出 ， 与 离散 液 滴 模 型 中 只 
少数 几 组 液 滴 来 代表 液 雾 的 情况 不 同 ， 在 连续 液 滴 模型 中 采用 连续 统计 分 布 函 
数 来 描述 液 筋 。 例 如 ,位 于 x 附近 的 dz 空间 范围 内 、 速 度 在 附近 的 dx 范围 
内 、 液 滴 半 人 径 在 xr 附近 在 dr 范围 内 的 化 学 组 元 ; 的 液 滴 的 概率 数 ， 因 而 连续 液 
滴 模 型 就 可 归结 为 求解 f 的 时 间 变 化 率 方程 。 连 续 液 滴 方法 最 好 应 用 在 只 需 考 
谍 少 数 几 种 现象 ， 例 如 单一 弥散 的 非 蒸发 颗粒 等 。 当 液 滴 的 尺寸 、 浓 度 、 温 度 
必须 考虑 时 ， 分 布 函数 的 维 数 增加 ， 会 使 计算 机 的 存 贮 量 难以 负担 。 

3. 连续 性 表述 (CFM) 模型 

这 种 模型 除了 把 气相 流体 作为 连续 介质 外 ， 把 液 雾 亦 当 作 拟 连续 介质 或 拟 
流体 ， 设 其 在 空间 中 有 连续 的 速度 和 温度 分 布 及 等 价 的 输 运 性 质 。 这 种 模型 的 
优点 是 两 相 的 控制 方程 是 相似 的 ， 并 能 较 好 地 模拟 液 雾 的 油 流 扩散 。 其 缺点 是 ; 
为 了 减少 数值 扩散 误差 ， 要 求 很 细 的 计算 网 格 和 要 求 计 算 机 的 机 时 和 内 存 均 较 
大 。 由 于 分 离 两 相 流 的 三 类 模型 的 控制 方程 上 存在 许多 相似 之 处 ， 在 此 仅 介 绍 
离散 液 滴 (DDM) 模型 。 
5.6.3.2 离散 液 滴 (DDM) 模型 

离散 液 滴 (DDM) 模型 采用 了 局 部 均 相 流 (LHF) 模型 对 连续 介质 分 析 的 
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主要 特点 ， 并 考虑 了 气 -该 两 相克 合 相互 作用 源 项 及 液 相 的 控制 方程 。 对 于 DDM 
模型 液 相 控制 分 析 的 流程 可 由 图 5-29 所 示 ， 图 中 给 出 了 液 相 分 析 所 需 的 基本 单 
元 。 基 本 假定 ， 液 滴 分 类 和 生存 历程 以 及 主 单元 的 一 些 分 支 和 子 单元 。 对 于 气 - 
液 耦 合 相 互 作 用 源 项 ， 把 液 滴 作为 质量 源 ， 动 量 源 和 能 量 源 等 被 引入 到 气相 方 
程 中 ， 并 通过 这 些 源 项 影响 气相 流 场 ， 气 相 流 场 又 反 过 来 通过 速度 场 、 温 度 场 、 
压力 场 等 来 影响 液 滴 的 本 身 状态 。 对 于 离散 液 滴 模 型 ， 根 据 其 是 否 考 虑 湾流 脉 
动 对 粒子 运动 的 作用 以 及 处 理 相 间 速 度 差 的 方法 ， 又 可 分 为 确定 型 分 离 流 
(DSF) 模型 和 随机 分 离 流 (SSF) 模型 。 


图 5-29 ”离散 液 滴 模 型 的 液 相 控 制 分 析 流 程 

工 . 确定 型 分 离 (DSF) 模型 

在 此 模型 中 ， 考 虑 了 滑 移 和 相间 的 有 限 输 运 速率 ,但 忽略 了 江 流 引起 的 扩 
散 效 应 以 及 满 流 对 相间 输 运 速率 的 作用 ， 假定 液 滴 只 与 气相 时 均 运 动 有 关 。 在 
确定 型 分 离 模 型 中 ,颗粒 是 沿 着 求解 拉 格 朗 日 (Lagrange) 运动 方程 所 得 出 的 确 
定 扫 道 运动 的 。 这 类 喷雾 模型 常常 采用 了 球形 粒子 的 标准 阻力 系数 ， 且 忽略 虚 
拟 质量 和 贝 塞 特 (Bassett) 力 。 这 些 处 理 适合 于 液 相 很 稀 且 液 / 气 密度 比 很 大 的 
两 相 流 。 

在 这 类 模型 中 ,通常 假定 液 雾 很 稀薄 ， 这 意味 着 虽然 粒子 与 气相 有 相互 作 
用 ,但 可 不 考虑 粒子 间 的 相互 作用 ， 即 不 考虑 液 滴 的 碰撞 ， 因 此 ， 有 关 单 颗粒 
液 滴 在 无 限 介质 中 的 经 验 关 系 式 可 用 来 计算 相 内 输 运 速率 。 在 许多 模型 中 ， 还 
假定 液 相 的 体积 份额 可 忽略 不 计 。 由 于 实验 的 限制 ， 对 液 滴 尺寸 和 速度 分 布 的 
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测量 只 能 是 在 某 个 位 置 上 进行 的 。 所 以 所 谓 的 初始 位 置 实际 上 是 已 被 稀释 的 喷 
雾 部 分 的 。 为 了 进一步 理解 射流 的 破碎 过 程 和 精确 地 给 定 喷 跨 出 口 附近 所 选 断 
面 的 流动 条 件 ， 需 要 对 稠密 的 喷雾 区 进行 实验 和 理论 上 的 研究 。 斐 哲 (Feath ) 
认为 对 于 方程 (5-80) 确定 型 分 离 模型 需 增 加 考虑 的 各 源 项 S,,， 其 表达 式 由 表 
5-8 给 出 。 : 

表 5-8 分 离 两 相 (DDM) 模型 的 $j 系数 








Wi L "AY 
i=1 
| 到 = 六 water ma Flor) Ainav 
加 交 Cr 和 
表 中 mw， 单位 时 间 i 液 漓 群 内 的 液 滴 数 ， 单 位 为 1/s; 


Mm:、mim 一 一 分 别 是 i 液 滴 群 内 单个 液 湾 和 液 滴 的 平均 质量 ， 单 位 为 kg; 

Vj 一 一 计算 单元 ; 的 体积 ， 单 位 为 m ; 
i 液 滴 群 内 液 滴 的 速度 ， 单 位 为 m/s。 

在 确定 型 分 离 模型 中 ， 将 喷嘴 出 口 下 游 某 位 置 处 的 液 滴 流 分 成 一 定数 目的 
液 滴 组 ， 每 组 液 滴 都 具有 一 定 的 初始 粒 径 、 速 度 、 方 向 、 温 度 、 浓 度 、 位 置 和 
趾 射 时 间 ， 然 后 可 计算 每 类 流 滴 穿 过 流 场 的 生存 经 历 。 液 滴 的 位 置 用 下 式 计 算 


i 


zi = ziot | ud (5-83) 


式 中 zo 一 一 液 滴 的 初始 位 置 ， 其 瞬时 速度 由 求解 运动 方程 而 得 。 

2. 随机 分 离 (SSF) 模型 

虽然 上 节 中 描述 的 确定 型 分 离 模型 (DSF) 考虑 了 颗粒 相 和 连续 相 之 间 的 滑 
移 ， 但 忽略 了 江 流 脉动 对 粒子 运动 的 作用 。 为 了 同时 处 理 滑 移 和 满 流 脉动 的 作 
用 ,已 发 展 了 随机 分 离 流 模型 (SSF)。 分 离 流 模型 在 考虑 连续 相 的 控制 方程 时 ， 
对 一 乍 的 流动 条 件 ， 可 以 作出 相应 的 假定 。 例 如 ， 当 射流 中 颗粒 相 质量 分 数 足 
够 小 时 (<0.5%)， 就 可 假定 颗粒 对 气相 的 时 均 和 油 流 特性 不 产生 影响 ， 当 喷 
嘴 出 口 处 的 马赫 数 很 小 时 (<0.3)， 密 度 变化 ， 时 均 流 的 动能 和 粘性 耗 散 的 影 
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啊 均 忽略 不 计 ; 同样 对 具有 高 雷诺 (Reynolds) 数 的 射流 (一 10’), 分 子 输 运作 
用 与 注 流 输 运 比较 可 以 忽略 不 计 。 分 离 流 模型 适用 的 方程 与 确定 型 分 离 模 型 相 
同 ， 只 是 其 中 的 气相 速度 x 用 脉动 的 瞬时 速度 来 代替 。 依 照 高 斯 曼 (Gosman) 
和 阿 文 尼 尼 德 斯 〈(Ioannids) 方法 ， 关 键 是 考虑 液 滴 与 满 流 涡 的 相互 作用 。 

假定 每 个 旋涡 具有 不 变 的 流动 特性 旋涡 
( 见 图 5-30)， 并 假定 每 个 颗粒 与 旋涡 的 粒子 加 迹 
相互 作用 时 间 既 小 于 旋涡 作用 生存 期 :. 
也 小 于 颖 粒 穿 越 旋 涡 所 和 需 的 飞越 时 间 
上 ,， 若 假定 旋涡 的 特征 尺寸 为 其 耗 散 长 
度 ， 便 可 估算 出 这 些 时间 。 | 也 

CH 


E 


($5-84) 0 ” 


€ 








式 中 Le 旋涡 的 特征 尺寸 。 图 5-30 上 颗粒 轨道 模型 的 示意 图 
高 斯 曼 和 阿 父 厄 尼 德 斯 用 下 式 计算 旋涡 生存 期 .为 
ft. 一 2 (S-85 ) 
但 还 (Shuen) 等 人 发 现下 式 与 实测 值 更 为 一 致 
! = Le (5-86) 
34) 
种 粒 的 飞越 时 间 可 利用 粒子 在 均匀 流 场 中 运动 的 线性 方程 求 出 。 
t= rn(1- e (5-87) 


te [uu,| 





式 中 uu， 


Cr 


急 怒 的 相对 速度 ， 单 位 为 m/s; 
粒子 的 弛 瑰 时 间 。 

当 Le>r.lu-— up| 时， 方程 (5-87) 无 解 ， 这 可 用 粒子 被 旋涡 捕捉 的 概念 
来 解释 ， 这 时 相互 作用 时 间 就 是 :。。 随 机 模型 一 般 要 求 对 连续 相 的 时 均值 和 汕 
流 特性 都 进行 计算 。 颗 粒 轨道 是 通过 利用 随机 样本 确定 连续 相 瞬 时 特征 而 计算 
出 的 ， 就 像 随机 流动 计算 一 样 ,- 然后 对 大 量 的 颗粒 轨道 进行 统计 平均 ， 就 可 得 
到 平均 弥散 速率 。 

3. 确定 型 分 离 模 型 和 分 离 流 模 型 的 应 用 

图 5-31 给 出 了 各 向 同性 的 均 相 流 中 点 源 下 游 处 颗粒 浓度 的 径 向 变化 ， 图 中 
冯 兹 (Hinze) 的 解析 解 基于 以 一 定 速率 由 点 源 喷 人 各 相同 性 的 均 相 流 中 的 粒子 
扩散 而 得 到 的 。 高 斯 曼 和 阿 艾 厄 尼 德 斯 模型 和 逊 等 人 的 模型 计算 结果 都 与 汉 效 
的 解析 解 进行 过 比较 。 显 然 ， 逊 等 人 的 预测 结果 与 解析 解法 非常 一 致 ， 而 高 斯 
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曼 - 阿 艾 厄 尼 德 斯 计算 结果 则 要 差 得 多 。 

为 了 研究 携带 粒子 的 圆 形 射流 ， 人 允 (Yun) 
等 人 将 一 股 含有 单 组 分 粒子 (4d,=20um 和 o = 随机 模型 引 自 : 
2000kgjms) 的 空气 射流 喷 人 静止 的 大 气 中 。 其 人 
所 测 得 的 气相 速度 和 粒子 浓度 分 布 示 于 图 5-32 
中 ， 图 中 给 出 了 进 等 人 用 到 的 随机 扩散 模型 和 局 第 术 解 引 有 汉 兹 
部 均 相 流 模型 的 计算 值 。 显 然 ， 随 机 扩散 模型 与 
实测 的 粒子 浓度 结果 十 分 相符 ， 而 局 部 均 相 流 模 
型 的 计算 值 却 高 于 实际 值 。 斐 哲 同时 指出 ， 关 于 
粒子 的 径 向 扩散 ， 用 确定 型 分 离 模型 所 得 的 计算 
衙 采 要 低 于 实际 值 ， 这 是 由 于 忽略 了 满 流 对 粒子 ”图 631 均 相 流 中 点 源 下 游 处 
扩散 的 影响 所 致 。 对 粒子 在 径 向 的 运动 ， 仅 仅 考 。 颗粒 浓度 的 径 向 变化 示 瘟 图 
虑 了 速度 的 径 向 分 量 所 造成 的 阻力 作用 。 


示 ， 陈 和 韭 哲 
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图 5-32 圆 形 射流 气相 速度 和 粒子 浓度 分 布 图 5-33 分离 流 模 型 的 计算 结果 比较 


图 5-33 给 出 了 由 示 等 人 采用 分 离 流 模型 所 计算 的 结果 和 由 拉 兹 (Laats) 和 
佛 利 逊 曼 (Frishman) 实测 到 的 粒子 平均 质量 流量 。 由 图 可 看 出 ， 在 任何 情况 
下 ， 用 局 部 均 相 流 模 型 算得 的 值 都 偏 高 。 计算 中 所 用 到 的 两 类 分 离 流 的 模型 为 ; 
一 是 用 线性 方法 (LSSF 模型 ) ， 由 Le 和 + 确定 过 渡 时 间 ， 万 一 是 用 非 线性 方法 
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(NSSF 模型 )， 在 此 模型 中 ， 只 要 粒子 的 停留 时 间 和 位 移 分 别 小 于 1. 和 Le， 粒 
子 就 一 直 与 旋涡 相互 作用 。 分 离 流 模型 所 得 的 结果 十 分 合理 ， 当 粉尘 比 加 大 时 ， 
由 分 离 流 模型 计算 的 粒子 扩张 值 将 高 于 实际 值 。 这 可 能 是 由 于 逊 在 计算 中 忽略 
了 粒子 阻力 ， 从 而 降低 了 溃 流 脉动 所 致 。 


sS.7 工业 了 喷 旭 燃烧 的 技术 基础 


工业 中 雾 燃烧 技术 广泛 地 应 用 锅炉 、 燃 气 轮机 及 柴油 机 等 许多 燃烧 设备 。 
它 是 液体 燃料 经 喷嘴 雾 化 后 与 空气 混合 形成 燃料 液 滴 ， 燃 料 蒸气 和 空气 混合 燃 
伐 的 现象 。 工 业 喷 雾 燃烧 技术 研究 的 目的 就 是 解决 各 种 液体 的 优化 燃烧 。 


5.7.1 液体 燃料 喷雾 燃烧 的 组 织 


液体 燃料 喷雾 燃烧 经 历 雾 化 、 蒸 发 、 混 合 、 着 火 和 燃烧 等 多 个 阶段 ， 油 的 
筋 化 焕 烧 有 以 下 两 种 类 型 : @@ 易 鞘 发 的 细 液 滴 和 气流 进口 温度 较 高 时 ， 油 雾 在 
出 顺口 很 短 距 离 内 就 可 车 发 完毕 ， 这 时 的 雾 化 燃烧 类 似 于 均 相 消 流 扩散 火焰 ， 
不 昂 燕 发 的 粗 液 滴 ， 各 液 滴 独 立地 进行 燃烧 ， 其 燃烧 接近 于 液 滴 群 的 扩散 燃 
烷 。 通 常 雾 化 器 喷雾 的 液 滴 粗 细 不 均 ， 细 液 滴 在 燃烧 前 已 蒸发 完毕 ， 而 粗 液 滴 
则 边 燕 发 、 边 燃烧 。 因 此 ， 实 际 上 两 种 燃烧 情况 兼 而 有 之 。 为 保证 暑 雾 燃烧 稳 
定 、 高 效 和 强度 大 则 要 求 液体 燃料 必须 能 得 到 良好 的 雾 化 ， 即 液 滴 具 有 雾 化 细 
度 小 和 均匀 度 好 的 特点 。 对 于 实际 喷雾 燃烧 过 程 ， 雾 化 质量 越 好 ， 燃 料 的 比 蒸 
发 面积 越 大 ， 燃 料 的 蒸发 和 燃烧 速率 越 快 。 

提高 液体 燃料 雾 化 质量 的 基本 措施 有 : 

1) 降低 燃料 的 粘度 和 表面 张力 。 因 为 在 雾 化 初始 阶段 ， 粘 度 对 液体 燃料 雾 
化 质量 的 影响 ， 随 着 粘度 的 降低 ， 燃 料 流 过 喷嘴 后 ， 雾 化 质量 变 好 。 在 雾 化 中 
期 ， 表 面 张力 的 影响 将 起 主要 作用 ， 液 膜 将 克服 表面 张力 的 作用 而 分 裂 成 为 许 
多 纤 丝 和 液 滴 。 表 面 张力 减 小 ,分 裂 过 程 更 容易 进行 ， 所 形成 的 纤 丝 和 渡 滴 尺 
十 更 小 。 在 雾 化 后 期 ， 粘 度 和 表面 张力 将 同时 起 作用 ， 这 时 已 形成 液 滴 的 进 一 
步 分 裂 取 决 于 液体 燃料 的 表面 张力 、 粘 性 力 、 液 滴 惯 性 力 和 空气 动力 的 相互 作 
用 ， 减 小 表面 张力 和 粘度 ， 增 大 惯性 力 和 空气 动力 都 将 有 利于 提高 雾 化 质量 ， 
而 目前 降低 燃油 粘度 的 主要 方法 是 提高 油 温 。 

2) 选择 适当 的 喷嘴 前 后 压 差 。 因 为 提高 喷嘴 前 后 压 差 会 提高 喷 油 速度 ， 增 
加 喷 油 量 。 对 离心 式 机 械 喷 嘴 ， 油 压 越 高 ， 雾 化 越 细 。 油 压 增 加 ， 雾 化 角 增 大 ， 
但 油 压 过 高 ， 雾 化 角 反 而 略 有 下 降 。 这 是 因为 ， 当 油 压 过 高 时 ， 旋 转运 动 引起 
的 摩擦 损失 增加 很 快 ， 使 油 流 中 切 向 速度 的 增加 赶不上 轴 向 速度 的 增长 。 

3) 优化 喷嘴 结构 。 喷 嘴 结 构 是 影响 液体 燃料 雾 化 质量 的 重要 因素 ， 对 于 不 
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同 的 燃料 需 设 计 不 同形 式 的 是 嘴 ， 并 且 要 求 提 高 喷嘴 的 加 工 质量 。 


5.7.2 顺和 葛 燃 烧 的 合理 配 风 


喷 筋 燃 煤 的 合理 配 风 就 是 合理 组 织 空气 流动 ， 加 速 油 雾 与 空气 的 混合 过 程 ， 
强化 务 化 燃烧 以 及 提高 炊 烧 完全 程度 。 如 果 混 合 速度 慢 ， 则 火焰 拉 得 很 长 ， 并 
且 容 易 产 生 不 完全 燃烧 损失 。 
5.7.2.1 了 喷 舅 燃烧 的 配 风 原理 

在 暑 雾 燃烧 过 程 中 合理 配 风 主要 表现 为 ， 通 过 配 风 强 化 着 火 前 的 液 气 混合 
形成 合适 高 温 回 流 区 和 促进 燃烧 过 程 的 液 气 混合 。 

强化 春 火 液 气 混 合 是 因为 油 雾 在 缺 气 、 高 温情 况 下 ， 会 发 生 热 分 解 ， 产 生 
难 燃 的 碳 黑 ， 为 了 减少 碳 黑 的 形成 ， 在 喷嘴 出 口 到 着 火 之 前 必须 有 一 部 分 空气 
可 油 筋 先行 混合 ， 混 合 速 度 要 尽 可 能 快 。 但 是 ， 如 果 空 气流 的 扩散 角 过 大 ,在 
喷嘴 出 口 后 空气 流 会 移 向 油 雾 流 的 外 侧 。 这 时 ， 空 气流 的 扰动 虽然 很 强烈 ， 但 
奉 己 油 雾 流 并 未 混合 ， 这 种 扰动 对 混合 是 无 用 的 。 显 然 ， 这 样 的 空气 流 组 织 是 
个 理想 的 。 形 成 合适 回流 区 ， 是 为 保证 燃油 雾 滴 的 着 火 ， 因 为 高 温 回 流 区 的 大 
小 和 位 置 对 着 火 燃烧 有 影响 ， 如 果 回 流 区 过 大 ， 一直 伸 展 到 喷 口 ， 则 不 仪容 易 
烧 坏 喷嘴 ， 而 且 对 早期 混合 也 不 利 ， 使 燃烧 恶化 。 反 之 ， 如 果 回 流 区 太 小 ， 或 
位 置 太 后 ， 会 使 着 火 推迟 ， 火 焰 拉 长 ， 不 完全 燃烧 损失 增加 。 促 进 燃烧 过 程 的 
液 气 混合 是 为 解决 从 喷嘴 中 暑 出 的 油 雾 分 布 的 不 均匀 性 。 在 雾 化 燃烧 中 ， 通 过 
促进 液 气 混合 避免 发 生 热 分 解 ， 产 生 不 完全 燃烧 产物 。 为 了 使 不 完全 燃烧 产物 
在 炉 内 完全 燃烧 ， 不 仅 要 求 早期 混合 强烈 ， 而 且 还 要 求 整 个 火焰 直至 火焰 尾部 
混合 都 强烈 。 
$5.7.2.2 合理 配 风 的 基本 方式 

空气 流 的 组 织 一 般 通 过 调 风 器 来 实现 。 调 风 器 的 功能 是 正确 地 组 织 配 风 、 
有 友 时 地 供应 燃烧 所 需 空 气量 以 及 保证 燃料 与 空气 充分 混合 。 燃 油 通 过 中 间 的 雾 
化 厨 筋 化 成 细 雾 晓 和 人 燃烧 室 (炉膛 )， 空气 (或 经 过 预 热 的 热 空 气 ) 经 风 道 从 调 
风 雍 四周 切 向 进入 。 因 为 调 风 器 是 由 一 组 可 调节 的 叶片 所 组 成 ， 且 每 个 时 片 都 
倾斜 一 定 角度 ， 故 当 气 流通 过 调 风 器 后 就 形成 一 股 旋转 气流 。 这 时 由 雾 化 器 喷 
出 的 私 状 滚 滴 在 雾 化 器 晓 口 外 形成 一 股 空心 锥 体 射 流 ， 扩 散 到 空气 的 旋 流 中 去 
并 与 之 混合 、 燃 烧 。 由 于 气流 的 旋转 ， 增 大 了 喷射 气流 的 扩展 角 和 加 强 了 油气 
的 混合 。 叶 片 可 调 的 目的 是 为 了 在 运行 中 能 借 此 来 调节 气流 的 旋转 强度 以 改变 
气流 的 扩展 角 ， 使 与 由 雾 化 器 喷 出 的 燃油 雾 化 角 相配 合 ， 保 证 在 各 不 同 工 况 下 
部 能 获得 油 与 空气 的 良好 混合 。 调 风 器 主要 由 调 风 器 叶片 和 稳 焰 器 两 部 分 组 成 
( 见 图 5-34)。 

再 风 莫 叶片 有 固定 式 和 可 变 式 两 种 。 改 变 可 变 式 调 风 器 的 叶片 开 度 ， 可 使 
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图 5-34 ” 配 有 旋 流 式 调 风 器 的 燃油 喷 燃 器 
1 一 时 月 2 一 时 片 传 动 装置 ”3 一 扩 口 ”4 一 稳 燃 四 ”5 一 喷嘴 
空气 的 旋转 速度 和 方向 发 生变 化 ， 以 控制 火焰 形状 。 
效 设 稳 焰 器 的 目的 是 用 来 稳定 火焰 ， 防止 火 焰 吹 脱 。 在 雾 化 燃烧 中 最 常见 
的 稳 焰 器 有 旋 流 器 型 和 稳 焰 板 型 两 大 类 。 旋 流 器 型 是 利用 旋 流 叶片 使 空气 旋转 ， 
在 奔 口 下 游 产 生 回 流 区 ， 以 稳定 火 烙 。 按 旋 流 器 结构 可 以 分 为 轴 流 式 、 径 流 式 
及 混流 式 ， 见 图 5-35。 稳 焰 是 在 稳 烙 板 沿 径 向 开 了 几 道 狂 缝 ， 使 少量 空气 沿 稳 
焰 板 内 表面 流入 ， 以 冷却 稳 焰 板 和 防止 积 炭 、 结 焦 ， 见 图 5.36。 





图 5-35” 旋 流 器 型 式 图 5-36 ” 稳 焰 板 
a) 轴 流 式 ”b) 径流 式 ec) 混流 式 

对 于 具有 多 个 燃烧 器 的 装置 ， 为 了 使 空气 在 各 调 风 器 之 间 分 配 得 比较 均匀 ， 
在 风 箱 设计 中 一 般 要 注意 . 

1) 风 箱 中 的 空气 流速 应 该 稍 低 些 。 如 果 空 气流 速 太 高 ， 那 么 在 它 正面 冲击 
的 地 方 动 压 头 转化 成 静 压 所 得 到 的 灌 止 压 头 相当 大 ， 而 空气 从 侧面 掠 过 的 地 方 
动 压 头 不 起 作用 ， 这 个 静 压 头 就 比 上 述 的 滞 止 压 头 小 得 多 ， 这样， 两 个 地 方 的 
流量 就 很 不 均匀 。 一 般 风 箱 人 口 截面 上 的 空气 流速 选 为 10 一 12m/s， 调 风 器 与 调 
风 兹 之 闻 的 空 档 处 空气 流速 选 为 12 一 1Smys。 
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2) 风 箱 中 的 空气 流动 图 谱 应 该 组 织 得 比较 完善 。 首 先 不 希望 产生 因 边 界 展 
脱离 所 造成 的 浪 止 旋涡 区 。 在 浪 止 旋涡 区 的 地 方 ， 如 果 布 置 凋 风 人 大 ,那么 这 些 
调 风 器 往往 流量 偶 小 。 

3) 风 箱 里 的 空气 速度 场 应 比较 均匀 ， 这 样 上 述 的 动 压 头 转化 成 滞 止 压 头 也 
可 以 比较 均匀 。 

4) 最 好 在 直 管 道中 进行 各 调 风 器 的 风量 分 配 。 


5.7.3 重 质 油 的 燃烧 技术 


5.7.3.1 燃烧 过 程 中 应 注意 的 问题 

重 质 油 是 一 般 动力 锅炉 和 工业 蜜 炉 中 较 广 泛 使 用 的 燃料 。 由 于 重 质 油 具 有 
分 子 结构 复杂 ， 粘 度 大 ， 沸 点 高 ， 灰 分 高 等 性 质 ， 使 其 燃烧 过 程 与 轻 质 油 相 比 
具有 较 大 的 差别 。 

首先 ， 重 质 油 在 燃烧 中 应 注意 防止 不 完全 燃烧 产物 的 生成 。 因 为 重油 液 滴 
在 燃烧 时 ， 如 果 空 气 供应 不 足 ， 在 一 定 的 高 温 下 极 易 分 解 出 一 些 难 燃烧 的 重 碳 
氢化 合 物 和 固体 碳 黑 。 这 些 物质 因 难 于 燃烧 ， 常 常 因 没 有 烧 尽 而 形成 浓厚 的 黑 
烟 ， 造 成 大 量 的 热 损 失 并 污染 环境 。 而 且 重 质 油 不 完全 燃烧 损失 还 会 造成 哮 嘴 
的 积 放 和 结 焦 现 象 。 

其 次 ， 重 质 油 其 烧 过 程 中 还 应 防腐 ， 因 为 重 燃料 油 一 般 合 硫 量 较 多 ， 燃 烧 
时 生成 SO, ， 是 低温 腐蚀 的 主要 来 源 。 

此 外 ， 如 果 在 金属 面 上 (如 燃气 轮机 的 叶片 、 内 次 机 活塞 环 等 ) 产生 结 垢 ， 
能 起 到 一 种 电介质 的 作用 ， 造 成 电化 学 腐蚀 。 在 这 种 腐蚀 效应 中 ， 熔融 状态 的 
结 帮 可 以 部 分 地 或 全 部 地 把 腐蚀 过 程 中 产生 的 化 合 物 从 金属 表面 熔 掉 ， 从 而 暴 
露出 新 的 金属 表面 ， 使 腐蚀 继续 下 去 ， 这 就 是 所 谓 高 温 腐蚀 。 

最 后 ， 重 质 油 燃烧 过 程 中 应 防止 结 垢 。 因 为 重 质 油 中 含有 S、Na、K、Pb、 
V 等 元 素 。 在 燃烧 过 程 中 会 化 合成 为 熔点 较 低 的 钒 氧化 物 、 磊 性 硫化 物 和 碱 性 
钒 酸 盐 等 构成 的 灰分 。 当 这 些 低 熔 点 的 灰分 在 流 经 温度 较 低 的 壁面 时 ， 就 会 粘 
结 在 上 面 ， 并 以 它们 为 基点 ， 把 悬浮 在 高 温 区 的 其 他 灰分 吸收 进去 ,逐渐 形 成 
一 层 熔 融 状 态 的 灰 垢 。 
5.7.3.2 重 质 油 燃烧 技术 

为 防止 上 面 问题 出 现 ， 对 于 重 质 油 的 燃烧 主要 可 采用 低 氧 燃烧 ， 燃 油 预 热 
和 燃油 净化 等 方法 。 

低 氧 燃 烧 是 一 种 减轻 和 防止 低温 腐蚀 和 高 温 腐蚀 ,减轻 大 气 污染 较 先 进 的 
燃油 技术 。 在 低 氧 燃烧 技术 中 ， 过 剩 空气 系数 a 低 于 1.03 一 1.05， 烟 气 中 过 剩 
气量 仅 0.6% 一 1% 以 下 ， 然 而 仍 能 保持 燃烧 完全 。 低 氧 燃 烧 技 术 不 仅 要 求 雾 化 
访 和 配 风 器 设计 和 制造 良好 ， 而 且 要 求 各 燃烧 器 之 间 的 油 与 空气 分 配 十 分 均匀 。 
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江油 预 热 是 将 油 的 粘度 降低 到 喷嘴 人 允许 的 最 大 粘度 以 下 ， 使 雾 化 良好 ( 见 表 5-9)。 
表 5-9 ”喷嘴 前 燃油 粘度 (单位 为 "下 ,) 


高 、 低 压 空气 雾 化 喷 路 5 
机 械 私 化 踊 嘴 | 3.5 


燃油 净化 是 除去 燃油 中 影响 雾 化 质量 和 堵塞 喷嘴 的 杂质 ， 如 可 能 引起 喷 噶 
堵塞 的 Na、 S、 V 等 元 素 。 


5.7.4 乳化 燃料 的 燃烧 技术 


在 燃烧 过 程 中 的 乳化 油 与 纯 油 相 比 具有 明显 优点 。 本 节 将 对 乳化 燃料 及 燃 
烧 技 术 进 行 介绍 。 : 
5.7.4.1 乳化 燃料 

一 般 情 况 下 ， 燃 油 和 水 是 互 不 相 容 的 。 但 在 燃油 中 迭 人 少量 乳化 剂 ， 再 通 
过 乳化 装置 的 搅拌 ， 则 可 获得 稳定 和 均匀 的 油水 乳化 液 。 有 两 种 类 型 的 油水 乳 
化 液 : 一 是 使 水 成 为 分 散 相 ， 被 分 裂 成 许 许 多 多 微细 的 水 珠 均匀 地 悬浮 在 油 中 
(图 5-37a)， 称 为 油 包 水 型 乳化 液 ; 二 是 使 油 成 为 分 散 相 ， 被 分 裂 成 许 许多 多 微 
细 的 油 珠 均匀 地 悬浮 在 水 中 (图 5-37b) ， 称 为 水 包 油 型 乳化 液 。 从 后 面 的 讨论 
可 知 ， 对 燃烧 有 实际 意义 的 应 当 是 油 包 水 型 的 乳化 液 。 

乳化 油 的 类 型 主要 取决 于 乳化 
剂 的 性 质 。 乳 化 剂 是 否 能 溶解 在 水 
中 或 油 中 ， 取 决 于 其 中 的 亲 水 基 团 
和 亲 油 基 团 这 两 部 分 的 相对 浓度 ， 
一 般 用 “亲民 平 衡 值 ”HLB 来 表示 ， 
HLB 越 大 则 亲 水 性 越 大 ， 不 溶 于 油 ; 
为 要 得 到 油 包 水 型 的 乳化 液 ，HLB 图 5.37 弛 化 消 显 微 结 松 
值 为 零 ， 表 明 该 物质 没有 亲 水 性 ， 
只 溶 于 油 。 为 要 得 到 油 包 水 型 乳化 液 ，HLB 值 应 在 2 一 6 之 间 。 如 果 此 值 高 达 12 
~I18 时 ， 则 将 形成 水 包 油 型 乳化 液 。 乳 化 燃烧 的 特征 是 将 燃料 油 〈 主 要 为 重油 、 
泻 油 等 ) 与 水 混合 、 乳 化 ， 然 后 进行 燃烧 。 由 于 火焰 温度 降低 而 且 均 名， 不 仅 
NO. 发 生 量 减 少 ， 而 且 烟 尘 的 发 生 量 也 降低 。 研 究 发 现在 原油 及 重油 使 用 中 ， 
摊 人 少量 水 形成 乳化 油 可 实现 节 油 , 减少 碳 黑 排放 量 和 和 氮 氧 化 物 排放 量 。 
5.7.4.2 乳化 燃料 的 燃烧 技术 

使 用 乳化 燃烧 情况 下 的 烧 嘴 ， 完 全 可 用 普通 的 油 烧 嘴 。 但 是 ， 从 煤油 、 轻 
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油 等 的 轻 质 油 到 3 号 重油 的 重 质 油 ， 在 含水 率 约 0.3% 的 条 件 下 ， 乳 化 燃料 的 燃 
烧 状 态 与 只 是 燃料 油 燃烧 的 状态 相 比 ， 燃 烧火 焰 呈 现 出 不 同 的 样子 。 乳 化 燃 烷 
的 火焰 接近 十 燃烧 气体 燃料 时 的 状态 ， 图 5-38 为 乳化 油 燃 烧 系 统 。 可 以 看 到 ， 
燃油 经 预 混 融 、 油 和 泵 和 乳化 沪 置 后 完成 乳化 直接 可 在 油 喷 嘴 燃 烧 。 


油箱 

CO 法 护 前 泵 
5 © -1 

水 + 乳化 剂 





图 5-38 屯 化 油 燃烧 系统 
目前 ， 和 乳化 燃烧 法 的 应 用 场合 主要 有 : 燃烧 易 产 生 烟 尘 的 重 质 油 时 ， 添 加 
水 分 进行 乳化 ， 可 使 燃烧 烟尘 发 生 量 减 少 ; 燃烧 含水 量 多 的 废 油 ; 将 含有 机 物 
的 排水 ， 与 燃料 油 进行 乳化 ， 可 作 燃 料 烧 掉 。 


5.8 思考 题 与 习题 


5-1 液 滴 直 径 为 0.1mm 的 轻 柴 油 在 20T 的 空气 中 变形 并 破裂 的 临界 相对 速度 。( 已 知 : 
表面 张力 o = 32.32 X10 “N/m， 气 体 密度 o,=1.20$kgjm”) 

5-2 ” 试 简 述 喷嘴 的 主要 形式 及 适用 范围 。 

5-3 在 常 压 ，200f 的 环境 温度 下 , 对 于 直径 为 0.1mm 的 煤油 雾 滴 ,分 别 计算 在 相对 静 
止 和 强迫 对 流 (Re = 100) 条 件 下 的 完全 蒸发 时 间 。 (煤油 : 密度 o= 840kg/m’*，Br =3.4; 
在 200C 和 和 常 压 下 煤油 蒸气 的 混合 气 : 比 定 压 热 容 cv,=2.47kjJ/ (kg"K)， 热 导 率 1,=2.75x 
10 “kW/m': K) 

5-4 ”根据 表 5-3 分 别 计算 直径 为 0.05mm 和 0.1mm 的 煤油 液 滴 的 燃 尽 时 间 ， 并 分 析 纯 氧 
和 空气 对 燃 尽 时 间 产 生 的 不 同 影响 。 

5-5 试 计 算 燃 烧 速 率 常 数 在 Re = 200 时 与 要 对 静止 时 的 比值 。 

5-6 分析 比较 油 品 燃料 和 人 工 桨 体 燃 料 在 燃烧 机 理 上 的 差别 。 

5-7 比较 说 明 常见 喷雾 燃烧 理论 模型 的 特点 。 
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传统 上 的 煤 燃 烧 过 程 一 般 分 为 初始 的 挥发 分 析出 及 燃 炖 和 挥发 分 析出 后 炬 
中 其 余 成 分 形成 的 厂 粒 燃烧 两 个 阶段 。 煤 脱 去 挥发 分 本 质 上 是 炬 在 受热 条 件 下 
所 发 生 的 化 学 热 解 现象 。 在 一 些 研究 中 ， 又 把 煤 在 不 同 环境 中 的 脱 去 挥发 分 进 
一 步 分 为 热 解 (在 惰性 环境 中 ) 、 氢 解 (在 氧气 中 )、 碳 化 (在 高 温 下 ) 和 闪 解 
(在 高 加 热 速 率 下 ) 等 等 。 这 里 主要 研究 在 惰性 气氛 下 和 氧气 气氛 下 的 挥发 分 析 
出 ， 统 称 为 热 解 或 挥发 分 析出 。 

煤 热 解 时 产生 挥发 分 及 挥发 分 的 燃烧 对 于 整个 煤 的 燃烧 过 程 有 痢 重 要 的 影 
啊 ， 有 时 甚至 是 决定 性 的 影响 。 本 章 主 要 介绍 煤 的 特性 对 热 解 的 影响 、 煤 的 热 
解 过 程 、 煤 热 解 产物 一 一 挥发 分 的 组 成 ， 以 及 各 种 因素 (如 温度 、 压 力 、 加 热 
速率 等 ) 的 影响 ， 还 介绍 各 种 热 解 的 数学 模型 以 及 挥发 分 的 燃烧 过 程 。 

对 于 煤 利用 的 要 求 为 高 效 和 低 污染 ， 而 挥发 分 的 析出 和 燃烧 与 此 密切 相关 。 
侠 究 表明 ， 育 先 ， 煤 热 解 有 产生 的 挥发 分 在 气相 的 着 火 是 煤 粉 燃烧 的 主要 着 火 
机 理 ， 挥 发 分 的 燃烧 对 于 煤 粉 火焰 的 稳定 具有 决定 性 的 影响 。 加 速 煤 燃烧 时 煤 
的 热 解 过 程 能 有 效 地 提高 总 的 燃烧 效率 。 其 次 ， 煤 的 热 解 对 于 碳 粒 的 进一步 燃 
烧 也 有 重要 的 影响 ， 尤 其 是 热 解 过 程 中 所 形成 的 不 同 颗粒 内 孔 结 构 对 于 碳 粒 燃 
堪 速 率 的 影响 已 经 被 大 量 的 理论 和 实验 研究 所 证 实 。 

煤 燃 烧 时 所 产生 的 污染 物质 主要 有 粉 汪 、 各 种 氮 氧 化 物 、 硫 氧化 物 、 一 氧 
化 物 以 及 各 种 有 机 碳 氢化 合 物 。 而 煤 粉 的 热 解 过程 又 是 这 些 污染 物 形 成 的 最 主 
要 环 攻 。 例 如 ， 大 部 分 的 矿 黑 颗 料 和 有 机 碳 氨 化 合 物 都 是 在 热 解 中 形成 的 ， 在 
熔 粉 燃烧 所 形成 的 氮 氧 化 物 中 大 约 有 60% (质量 分 数 ) 是 由 热 解 所 产生 的 挥发 
分 中 所 含 的 氮 转 化 而 成 。 综 上 所 述 ， 研究 煤 的 热 解 是 研究 煤 燃 烧 的 一 个 非常 重 
机 的 过 程 。 


6.1 煤 的 组 成 与 特性 


条 在 化 学 和 物理 上 是 非 均 相 的 矿物 或 岩石 ， 主 要 含有 碳 、 氨 和 氧 ， 还 有 人 少 
量 的 硫 和 扰 ， 其 他 组 成 是 成 灰 的 无 机 化 合 物 ， 它 们 以 矿物 质 分 散 颗粒 分 布 在 整 
个 烘 中 。 本 六 主要 介绍 煤 中 有 机 化 合 物 的 特性 ， 因 为 煤 的 热 解 主 要 与 煤 中 的 有 
机 物 有 关 。 
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6.1.1 煤 岩 学 


由 于 煤 是 一 种 有 机 的 沉积 岩石 ， 所 以 ， 煤 岩 学 是 利用 通常 研究 岩石 的 方法 
来 研究 煤 。 煤 岩 学 研究 的 目的 是 鉴定 煤 的 物质 成 分 和 和 性质 ， 以 及 认识 煤 的 形成 
过 程 ， 并 区 别 各 种 不 同类 型 的 煤 。 而 不 同 种 类 的 煤 与 挥发 分 的 析出 有 很 大 的 关 
系 。 

按照 煤 岩 学 理论 ， 煤 是 由 各 种 在 光学 显微镜 下 可 辨别 的 微细 颗粒 一 一 显 微 
组 分 构成 。 这 些 显 微 组 分 从 化 学 性 质 上 可 分 为 两 大 部 分 ， 即 有 机 显 微 组 分 和 无 
机 显 微 组 分 。 有 机 显 微 组 分 来 源 于 成 煤 植物 ， 无 机 显 微 组 分 则 主要 来 源 于 地 壳 
的 岩石 。 植 物 的 不 同 部 分 在 碳化 过 程 中 会 形成 不 同 的 有 机 显 微 组 分 ， 这 些 有 机 
显 做 组 分 通常 分 为 三 大 组 : 镜 质 组 、 壳 质 组 和 情 质 组 。 各 组 有 机 显 徽 组 分 具有 
不 同 的 物理 和 化 学 性 质 ， 且 这 些 性 质 随 成 煤 程度 而 发 生变 化 。 煤 中 无 机 显 微 组 
分 受 成 煤 时 的 地 质 条 件 及 地 理 环 境 的 影响 。 不 同 的 煤 由 于 成 煤 地 的 地 质 条 件 和 
地 理 的 不 同 而 无 机 显 微 组 分 也 不 同 。 因 此 ， 通 过 分 析 煤 的 显 微 组 成 及 其 性 质 ， 
就 可 认识 成 煤 作 用 ， 确 定 煤 的 类 型 。 由 此 可 见 ， 煤 本 身 的 物质 组 成 是 不 均一 的 。 
这 种 不 均一 性 不 仅 体现 在 煤 是 由 有 机 和 无 机 两 部 分 组 成 ， 而 且 还 体现 在 无 机 和 
有 机 之 中 还 存在 着 可 辨别 的 、 性 质 不 同 的 成 分 。 显 然 ， 煤 的 性 质 将 由 其 组 成 的 
显 微 组 分 的 性 质 决 定 ， 而 各 种 煤 性 质 的 差别 正 是 由 于 所 含 显 微 组 分 (组 成 、 含 
量 、 性 质 ) 不 同 所 致 ， 而 这 些 成 分 与 挥发 分 的 析出 、 挥 发 分 的 成 分 以 及 挥发 分 
的 燃烧 等 密切 相关 。 

有 机 显 微 组 分 和 无 机 显 微 组 分 均 有 很 多 种 类 ， 鉴 定 它 们 的 标志 主要 是 根据 
颜色 、 形 态 、 结 构 、 突 起 和 反光 性 等 。 

对 煤 中 有 机 显 微 组 分 的 命名 和 分 类 ， 目前 还 没有 完全 统一 的 形式 ， 因 为 有 
机 显 微 组 分 分 子 结构 的 复杂 性 和 多 样 性 使 得 准确 划分 十 分 困难 ， 而 不 同 的 研究 
者 根据 各 自 的 目的 和 要 求 来 对 有 机 显 微 组 分 进行 命名 和 分 类 。 目 前 ， 国 内 外 对 
煤 有 机 显 微 组 分 的 分 类 有 多 种 方案 ， 但 归纳 起 来 可 分 为 两 种 类 型 ， 一 类 侧重 于 
成 团 研 究 ， 组 分 划分 较 细 ， 常 用 透射 光 观 察 ; 另 一 类 侧重 于 工艺 性 质 及 其 应 用 
的 研究 ， 分 类 较为 简明 ， 常 用 反射 光 观 察 。 表 6-1 为 国际 煤 岩 学 学 术 委 员 会 的 分 
类 方案 ， 该 方案 中 将 有 机 显 微 组 分 根据 其 反射 率 的 分 布 分 成 三 大 组 : 情 性 组 
(之 的 ) 、 和 沉 质 组 或 稳定 组 〈 暗 的 ) 和 镜 质 组 (两 者 之 间 )， 并 根据 各 种 成 因 标 志 
在 显 微 组 分 中 进一步 划分 亚 组 分 。 该 分 类 侧重 于 化 学 工艺 性 质 ， 并 已 为 众多 利 
用 煤 岩 学 研究 燃烧 的 研究 者 所 采用 。 这 个 分 类 最 适用 于 烟煤 化 程度 的 煤 ， 但 也 
可 用 于 所 有 煤化 程度 的 煤 。 

我 国保 炭 工 业 部 地 质 勘探 研究 所 于 1978 年 提出 过 烟煤 显 微 组 分 划分 和 命名 
万 案 。 该 分 类 方案 涉及 成 因 和 工艺 两 方面 的 分 类 原则 ， 并 接近 于 国际 显 微 组 分 
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分 类 方案 。 但 在 命名 和 分 类 上 有 一 定 的 差别 。 表 6-2 给 出 了 它们 的 对 应 关系 。 
表 6-1 国际 煤 岩 学 学 术 委 员 会 的 煤 显 微 组 分 分 类 方法 


真菌 质 结构 镜 质 体 
结构 镜 质 体 木质 结构 镜 质 体 
乌木 结构 镜 质 体 
封印 木 结构 镜 质 体 
镜 质 组 . \ 


无 纤 构 镜 质 体 





薄 壁 孢子 体 
厚 辟 孢子 体 
小 孢子 体 
大 孢子 体 


完 质 组 角质 体 
树脂 体 


皮 拉 藻类 体 
轮 奇 葆 类 体 





惰 质 组 


薄 壁 菌 类 体 
尝 类 体 真菌 菌 类 体 团 块 菌 类 体 
假 团 块 菌 类 体 


目前 所 有 的 分 类 还 没有 一 种 是 针对 燃烧 领域 的 ， 大 多 研究 者 所 使 用 的 分 类 
主要 是 如 同 表 6-1 的 分 类 方式 ， 而 不 涉及 更 细 的 亚 组 分 ， 并 将 镜 质 组 和 壳 质 组 归 
为 一 类 ， 称 为 “活性 成 分 "“， 而 将 惰 质 组 称 为 “惰性 成 分 "”。 这 与 最 初 发 现 燃 尽 
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度 与 惰 质 组 含量 成 反比 有 关 。 但 近期 研究 表明 ， 按 常规 方法 确定 的 惰 质 组 在 快 
速 加 热 条 件 下 大 部 分 成 为 活性 成 分 。 因 此 ， 在 燃烧 领域 如 何 确切 命名 和 划分 显 
微 组 分 将 是 需要 进一步 研究 的 课题 。 在 本 书 中 ， 有 机 显 微 组 分 的 命名 和 分 类 将 
仍 采 用 表 6-1 的 形式 ， 并 只 考虑 显 微 组 分 的 组 和 一 些 组 分 ， 而 不 考虑 更 细 的 划 
分 。 

表 6-2 国际 煤 显 微 组 分 分 类 与 我 国 烟煤 显 微 组 分 分 类 的 对 应 关系 


国际 显 微 组 分 分 类 我 国 显 微 组 分 分 类 


结构 镜 质 体 结构 镜 质 体 、 结 构 半 镜 质 体 
无 结构 镜 质 体 镜 质 类 无 结构 和 镜 质 体 、 无 结构 半 镜 质 体 
碎 屑 镜 质 体 、 俯 恨 半 镜 质 体 







镜 质 组 





| 孢 粉 体 
角质 体 
树脂 体 不 定形 体 
树 皮 体 


荣 质 体 、 腐 泥 基质 体 


细 粒 体 

半 丝 基质 体 、 丝 质 基 质 体 

半 丝 质 体 、 半 镜 木 丝 质 体 、 镜 半 丝 质 体 、 半 丝 浑圆 体 
丝 质 体 、 木 镜 丝 质 体 、 镜 丝 质 体 、 丝 质 浑圆 体 

半 丝 菌 类 体 、 丝 质 菌 类 体 

碎 峭 丝 奈 体 、 碎 屑 丝 质 体 


一 般 认为 富 充 质 组 类 型 的 煤 热 值 较 高 。 用 热 显 微 镜 研究 发 现 ， 镜 质 组 着 火 
比 丝 质 体 快 ， 而 树脂 体 呈 爆炸 性 膨胀 ， 但 这 些 研 究 一 直 未 引起 燃烧 界 的 重视 。 
对 加 拿 大 西部 烟煤 做 中 间 规 模 燃烧 试验 中 发 现 ， 煤 的 燃烧 效率 与 煤 的 显 微 组 分 
有 关 ， 并 与 煤 中 惰性 微 成 分 ( 丝 质 体 、 半 丝 质 体 、 氧 化 镜 质 体 ) 含量 成 反比 ; 
未 燃 碳 的 形态 结构 特征 与 原煤 中 的 惰性 组 分 具有 明显 的 类 似 性 。 这 一 发 现 ， 引 
起 了 煤 兰 界 和 燃烧 界 的 极 大 兴趣 ， 导 致 了 20 世纪 80 年 代 应 用 煤 崇 学 上 的 又 一 
高 潮 。 

煤 的 结构 是 影响 其 物理 和 化 学 性 质 的 根本 因素 。 但 由 于 煤 组 成 的 复杂 性 、 
多 样 性 和 不 均一 性 ， 对 煤 的 结构 始终 不 能 完全 了 解 ， 而 只 是 根据 试验 结果 和 分 
析 推 测 提 出 了 若干 种 煤 的 分 子 结构 模型 。 但 是 ， 由 于 煤 的 显 微 组 分 是 构成 煤 的 
基本 微观 结构 单元 ， 从 它 仍 具有 不 同 的 来 源 及 光学 性 质 可 知 ， 它 仍 有 不 同 的 结 
爸 。 因 此 ， 煤 可 看 作 是 由 具有 不 同 结构 的 显 微 组 分 构成 的 ， 用 同一 种 结构 来 描 
述 就 不 一 定 确 切 。 目 前 对 各 显 微 组 分 结构 的 研究 开展 得 很 少 ， 仅 对 镜 质 组 的 结 
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构 了 解 较 多 一 些 。 因 为 它 在 成 煤 过 程 中 变化 比较 均匀 以 及 矿物 质 含量 很 低 ， 且 
通常 为 煤 的 主要 成 分 ， 故 常常 作为 煤 结构 研究 的 对 象 。 后 续 分 析 中 的 煤 分 子 结 
构 模 型 亦 以 此 为 基础 。 

镜 质 组 可 看 成 是 由 三 维 空间 结构 大 分 子 构成 。 这 种 大 分 子 有 如 下 特点 : 

1) 大 分 子 由 许多 结构 相似 但 又 不 完全 相同 的 结构 单元 通过 桥 键 联结 而 成 ; 

2) 结构 单元 的 核心 为 缩合 芳香 环 ; 

3) 结构 单元 的 外 围 为 烧 基 侧 链 和 官能 团 ; 

4) 氧 多 存在 于 各 种 含 氧 官能 团 中 ， 少 量 存 在 于 杂 环 中 ; 

5) 有 机 硫 与 氮 主 要 以 环 的 形式 存在 。 

对 镜 质 组 的 分 子 结构 尽管 已 进行 了 很 多 研究 ， 但 仍 未 能 完全 了 解 ， 目 前 一 
些 新 的 技术 已 被 用 来 分 析 煤 的 结构 。 

对 壳 质 组 和 惰 质 组 分 子 结构 的 研究 开展 不 多 。 对 烟煤 惰 质 组 研究 发 现 其 芳 
香 度 较 高 ， 单 元 核 大 ;而 壳 质 组 芳香 度 低 ， 包 含 更 多 的 脂肪 烃 和 脂 环 结构 。 

对 于 显 微 组 分 的 热 解 特性 ， 研 究 表明 , 各 6 
种 显 微 组 分 的 热 解 行为 是 不 同 的 〈 兄 图 6-1)， .0 
且 产 物 的 组 成 也 有 差别 。 研 究 发 现 ， 壳 质 组 有 
最 高 的 热 解 反应 性 ， 镜 质 组 次 之 ， 各 热 解 特征 全 4 
温度 随 惰 质 组 、 镜 质 组 、 壳 质 组 而 降低 。 显 微 
组 分 的 热 解 过 程 可 分 为 三 个 阶段 ， 每 一 个 阶段 
可 用 一 级 反应 描述 。 

实际 燃烧 的 煤 粉 是 相 类 型 各 种 微观 岩 颗 粒 0 
的 组 合 ， 但 对 相 类 型 微观 岩 的 热 解 性 质 还 缺少 LA 
认识 。 研 究 发 现 ， 取 自 同 一 煤 种 的 不 同样 的 热 温度 / 
解 特性 并 不 体现 占 优势 的 显 微 组 分 的 特点 ， 这 
表明 显 微 组 分 之 间 相 互 作用 的 存在 。 由 此 也 说 让 
明 ， 不 能 简单 地 认为 镜 质 组 含量 高 的 部 分 一 定 (1) 的 累计 失重 曲线 
比 居 质 组 含量 高 的 部 分 的 热 解 特性 好 。 


6.1.2 煤化 学 


炼 中 的 有 机 物质 主要 由 碳 、 氨 、 氧 、 氮 、 硫 以 及 其 他 微量 元 素 组 成 。 元 素 
分 析 数 据 根 本 无 法 揭示 煤 的 分 子 结构 ， 但 可 以 确切 地 知道 哪些 结构 是 不 可 能 存 
在 的 和 哪些 结构 是 可 能 存在 的 ， 这 主要 是 根据 碳 与 氛 的 质量 比值 来 确定 。 如 一 
般 烟 煤 含有 5% (质量 分 数 ) 的 毛 ， 因 而 ,可 以 断定 其 主要 不 是 像 脂 肪 烃 或 环 烷 
笃 的 衍生 物 那 样 的 饱和 结构 所 组 成 ， 因 为 这 些 一 CH, 一 的 极限 组 成 中 含有 14% 
(质量 分 数 ) 以 上 的 氧 ， 但 也 不 会 是 大 的 缩合 芳香 环 。 量 葵 (CH，) 只 含 4% 
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容积 失重 (0%%) 





256 燃烧 理论 与 污染 控制 


(质量 分 数 ) 的 毛 ， 由 更 多 环 构成 的 相似 结构 的 含 氧 质量 分 数 其 至 更 少 。 

当然 ， 由 于 煤 种 的 多 样 性 。 煤 本 身 的 不 均匀 性 以 及 单个 煤 组 分 的 复杂 性 ， 
不 同 种 类 煤 的 结构 是 不 同 的 。 综 合 很 多 不 同 的 测定 结果 ， 建 立 一 个 统一 的 结构 
模型 仍 需 做 大 量 的 工作 。 

许多 研究 者 对 不 同 的 煤 种 提出 了 假想 的 结构 模型 ， 如 葛 文 (Given) 提出 了 
一 个 假想 的 结构 模型 ， 可 作为 含 82% (质量 分 数 ) 碳 的 烟煤 镜 质 组 中 许多 原子 
可 能 排列 的 一 种 组 合 。 索 罗曼 (Soloman) 等 根据 红外 测量 、 核 磁 共 振 、 元 素 分 
析 和 热 解 数据 所 得 的 信息 为 基础 ， 提 出 了 一 个 煤 的 化 学 有 机 结构 模型 ， 见 图 6- 
2。 当 然 煤 的 结构 无 疑 要 比 其 更 复杂 些 。 
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| 
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图 6-2 假想 的 煤 大 分 子 结构 


这 里 ， 再 介绍 一 下 海 蒂 (Heredy) 和 温 特 (Wender) 根据 煤 的 分 析 结 果 提 
出 煤 模 型 与 分 子 的 结构 式 的 方法 。 海 蒂 和 温 特 选择 了 合 碳 量 为 83% (质量 分 数 ) 
的 烟煤 作 研 究 ， 该 种 煤 的 芳香 度 ， 即 芳香 碳 原 子 的 分 数 fa 为 0.7。 研 究 认 为 在 
模型 分 子 中 所 包含 的 芳香 族 结构 有 五 种 ， 如 图 6-3a 所 示 。 这 五 种 芳香 族 结构 组 
成 之 间 是 用 桥 相互 连接 的 ， 这 种 桥 不 少 于 五 个 ， 其 中 一 个 是 芳香 醚 桥 ， 其 余 四 
个 是 脂 族 烃 桥 结构 。 根 据 这 种 煤 的 物理 和 化 学 组 成 及 上 面 的 讨论 可 知 ， 大 部 分 
脂 族 的 构造 是 由 氧化 芳香 族 或 综合 氢化 芳香 族 环 所 构成 ， 他 们 最 终 提 出 煤 的 模 
型 分 子 结构 如 图 6-3b 所 示 。 
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图 6-3 ” 燥 模 型 分 子 的 基本 结构 和 总 体 结构 
a) 设想 的 煤 太 分 子 中 的 五 种 基本 结构 b) 煤 模型 分 子 的 结构 

这 个 煤 的 “模型 分 子 ” 是 由 两 个 键 与 煤 结构 的 其 余部 分 相连 ， 因 而 是 较 大 
的 大 分 子 结构 的 一 部 分 ， 分 子 的 五 种 芳香 族 一 一 氢化 芳香 族 结构 是 由 一 个 芳香 
雍和 四 个 脂 族 桥 相 互 连 接 。 

X 射线 的 试验 还 表明 随 着 煤 阶 的 增高 ， 每 个 芳香 族 中 环 数 也 增加 ， 最 后 形 
成 完全 缩合 的 石墨 结构 。 研 究 表明 ， 煤 中 原子 间距 在 某 一 维 中 比 另外 两 维 大 约 
大 2 一 3 售 ， 这 表明 煤 的 层 状 结构 中 ， 有 呈 高 度 平 面 结构 的 聚合 物 分 子 ， 有 相当 
大 的 内 和 孔 体积 及 表面 积 。 事 实 上 这 种 层 状 排列 现象 其 至 存在 于 较 大 规则 的 较 低 
烘 阶 炬 的 相互 盘 绕 及 交 联 键 合 结构 中 。 


6.1.3 煤 结 构 与 热 解 反 应 的 关系 


从 上 述 煤 的 结构 可 知 ， 煤 的 热 解 过 程 实际 上 是 煤 的 大 分 子 在 温度 较 高 时 ， 
攻 些 别 键 发 生 断 键 ， 析出 轻 质 的 气态 物质 、 焦 油 ， 残 余 的 分 子 键 再 聚合 生成 稳 
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定 的 主要 由 碳 组 成 的 大 分 子 。 

一 般 认为 ， 当 煤 被 加 热 升 温 时 ， 在 200 一 400 人 的 温度 区 域内 ， 开 始 热 解 之 
前 ， 煤 的 内 部 首先 发 生 的 三 个 过 程 是 : 

1) 氢 链 上 断裂 ; 

2) 非 共 价 结合 的 分 子 相 气 化 和 传递 ; 

3) 这 些 分 子 相 与 煤 中 大 于 10% (体积 分 数 ) 的 氧 发 生 低 温 交 联 。 

在 热 解 的 初期 ， 最 弱 键 发 生 解 聚 而 生成 小 分 子 链 。 这 些 分 子 链 从 氢化 芳 族 
或 脂肪 族 中 释放 出 所 从 而 使 氧 原子 浓度 增 大 。 如 果 这 些 分 子 键 足 够 小 且 在 从 碳 
颗粒 蒸发 和 逸 出 之 前 不 发 生 中 温 交 联 ， 它 们 便 形 成 焦油 ， 中 温 交 联 反应 略 比 解 
聚 反 应 慢 ， 其 生成 物 是 CH,。 

热 解 初期 的 男 一 个 过 程 是 官能 团 分 解 ， 析 出 以 CO, 为 主 含有 轻 质 脂肪 族 和 
一 些 CH, 、H2O 的 气体 物质 。 析 出 的 CH,、CO, 和 H,O 会 产生 交 联 ， 对 焦油 的 
析出 有 重要 的 影响 ， 当 煤 中 的 氢 族 或 脂 族 部 分 所 能 提供 的 氢 被 耗 尽 时 ， 热 解 的 
初始 阶段 也 就 结束 了 。 

煤 热 解 的 第 二 阶段 是 官能 团 分 解 成 CH,、HCN、CO、H 等 气体 。 

上 述 热 解 的 各 个 环节 反应 过 程 因 不 同 煤 结构 、 煤 颗粒 大 小 及 加 热 条 件 而 有 
所 不 同 ， 因 而 挥发 分 的 产量 、 析 出 速率 及 产物 的 组 成 与 上 面 三 个 因素 有 关 ， 但 
其 中 最 主要 的 还 是 煤 的 结构 。 煤 颗粒 大 小 及 加 热 条 件 主要 是 由 于 加 热 速 率 不 同 ， 
以 及 断 键 和 官能 团 分 解 过 程 不 同 ， 从 而 影响 挥发 分 的 产量 及 产物 组 成 。 


6.1.4 物理 因素 

在 迷 的 加 热 过 程 中 ， 有 许多 因素 与 煤 的 热 解 相关 ， 如 煤 的 塑性 行为 、 煤 的 
内 部 结构 以 及 传 热 传 质 过 程 。 
6.1.4.1 热塑性 


禾 的 热塑性 是 指 当 煤 在 一 定 温度 范围 加 热 到 煤 的 软化 点 以 上 并 保持 一 定时 
间 后 发 生 软 化 、 变 形 ， 最 后 固化 成 半 焦 ， 具 有 塑性 的 煤 也 称 为 粉 结 煤 。 因 为 在 
塑性 状态 下 ， 煤 的 颗粒 为 粘 稠 状 液态 物质 ， 可 聚集 ， 固 化 后 形成 块 状 物 。 

煤 的 塑性 状态 的 形成 与 热 解 有 联系 。 在 动力 学 上 ， 塑 性 化 与 热 解 过 程 也 有 
许多 相似 之 处 。 塑 性 化 的 温度 极限 和 持续 时 间 取 决 于 加 热 速 度 和 其 他 条 件 。 根 
据 试 验 ， 在 约 0.05C/s 恒定 加 热 速 度 下 ， 塑 性 化 区 域 约 在 20 一 500C 。 当 然 其 变 
化 区 域 视 煤 种 而 变 ， 随 着 加 热 速 度 提高 ， 塑 性 化 的 区 域 将 移 向 更 高 的 温度 。 
6.1.4.2 煤 的 内 部 结构 

热 解 的 煤 及 半 焦 的 内 部 结构 对 热 解 反应 也 是 很 重要 的 。 实 际 上 ， 从 任何 煤 
所 得 到 的 半 焦 微 结构 (分子 第 结构 ) 的 孔隙 度 随 热 解 温度 升 高 均 稳定 地 增 大 。 
但 是 ， 这 些 孔 对 穿 透 分 子 的 可 通过 性 只 有 在 温度 低 于 $500 一 600 时 才 增 加 ， 而 
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后 ， 在 600 一 1000 习 时 则 急剧 地 下 降 。 可 通过 的 表面 积 的 变化 情况 对 非 粘 结 煤 有 
相似 规律 ， 但 对 粘 结 煤 则 明显 不 同 ， 其 尖锐 的 最 低 部 分 扩展 到 整个 塑性 区 。 

塑性 煤 热 解 时 所 发 生 的 最 明显 的 宏观 变化 是 在 液 状 物 中 有 气泡 的 形成 和 流 
动 。 在 热 显 微 镜 下 可 以 观察 到 颗粒 先是 软化 、 变 圆 ， 然 后 膨胀 ， 随 热 解 的 继续 
进行 大 气泡 不 断 地 冲破 颗粒 表面 ， 最 终 形成 的 半 焦 具有 较 大 的 孔隙 度 ， 估 计 可 
能 由 截留 的 气泡 所 形成 。 

将 塑性 煤 在 氮气 中 用 中 等 速度 或 快速 加 热 ， 会 膨胀 形成 称 作 煤 胞 的 中 空 半 
焦 颗 粒 。 在 煤 胞 形成 过 程 中 孔隙 度 的 发 展 也 达到 极限 ， 煤 胞 结构 变化 很 大 ， 但 
其 特点 是 ， 连 接 的 球形 过 中 一 般 有 一 个 或 几 个 大 洞穴 ， 经 过 显著 膨胀 ， 通 常 体 
积 要 比 原来 煤 粒 大 40 倍 。 若 煤 胞 表面 不 存在 孔 ， 说 明 原 煤 中 任何 大 孔 在 塑性 化 
区 域 均 未 留 下 通道 。 上 述 讨论 说 明 ， 煤 的 内 部 结构 会 对 煤 中 挥发 分 的 析出 产生 
较 大 的 影响 。 
6.1.4.3 传 质 过 程 

塑性 煤 挥发 分 析出 时 一 般 会 产生 气泡 ， 在 塑性 化 过 程 中 形成 的 不 能 穿 透 的 
筷 结构 使 流体 扩散 流动 受阻 时 ， 颗粒 内 部 将 形成 高 压气 体 区 ， 在 克服 粘液 和 其 
他 力 时 膨胀 而 产生 气泡 ， 最 后 以 细小 射流 形式 冲 出 颗粒 表面 。 非 塑性 孔 隐 结构 
可 通过 性 的 减少 ， 估 计 也 会 形成 高 压 区 ,但 这 些 煤 不 能 流动 ， 并 使 最 初 形 成 的 
气泡 膨胀 。 因 而 ， 可 料想 到 ， 压 力 将 上 升 ， 直 至 流体 的 流动 速度 与 挥发 物产 生 
的 速度 相 匹 配 ， 或 煤 粒 爆裂 时 为 止 。 实 际 上 ， 后 一 种 现象 对 非 塑 性 煤 是 可 以 观 
察 到 的 ， 特 别 是 有 的 褐 煤 被 加 热 时 会 爆裂 。 

利 弗 伦 (Lewellen) 对 逆 性 煤 中 挥发 物 的 流动 提出 气泡 经 历 传递 模型 。 该 模 
型 描述 了 在 粘 滞 力 、 压 力 及 表面 张力 作用 下 ， 充 满 挥发 物 的 气泡 经 历 成 核 、 生 
长 、 聚 结 和 逸 出 过 程 。 在 儿 种 作用 力 中 ， 相 对 来 说 ， 表 面 张 力 不 起 重要 作用 。 
由 于 挥发 物 的 形成 以 及 伴随 在 气泡 表面 二 次 反应 产生 的 物质 集 积 ， 使 物质 加 入 
气泡 和 从 气泡 消失 。 此 模型 的 一 个 重要 特点 是 ， 假 设 分 解 物 的 粘度 与 其 中 所 含 
塑性 物 的 质量 百分数 成 反比 ， 效 性 物 由 热 解 产 生 并 进入 挥发 (气泡 ) 相 ， 其 各 
率 是 传 质 控制 。 因 此 ， 流 动 性 是 受热 解 速度 影响 的 一 个 过 渡 性 质 ， 可 用 于 解释 
试验 上 所 观察 到 的 软化 和 固化 现象 ， 也 可 以 真正 地 描述 瞬间 气泡 生成 、 颗 粒 体 
梳 、 挥 发 物 从 煤 粒 周 期 地 释放 、 以 及 其 他 有 关 颗 粒 行为 的 性 质 。 兽 严格 地 将 此 
贷 型 与 试验 现象 进行 对 比 ， 对 比 的 内 容 包括 颗粒 粒度 、 压 力 及 加 热 速度 对 挥发 
分 产 率 和 颗粒 膨胀 的 影响 ， 模 型 计算 的 结果 从 总 体 上 看 与 实验 结果 相符 。 

实际 上 在 挥发 分 析出 时 ， 控制 因素 不 一 定 是 化 学 动力 学 ， 传 热 传 质 也 有 可 
能 是 挥发 分 析出 的 控制 因素 。 试 验 结果 表明 ， 诸 如 挥发 分 析出 速度 等 参数 可 能 
孔 粒 径 无 关 ， 但 在 一 定 的 工 况 条 件 下 可 能 又 与 粒 径 有 关 。 以 下 讨论 三 种 传 热 伟 
质 控 制 的 极限 情况 ， 即 三 种 不 同 的 控制 因素 。 
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(1) 外 部 传 热 ” 如 果 传 热 阻 力主 要 在 颗粒 和 其 周围 环境 之 间 ， 则 在 升 净 过 三 
颗粒 的 温度 是 均匀 的 ， 而 且 升 温 速 度 随 颗粒 直径 的 增 大 而 减 慢 。 在 这 些 条 件 下 ， 
升温 过 程 中 热 解 速度 随 粒 度 减 小 而 加 快 。 但 是 加 热 速 度 超过 某 一 数值 之 后 ， 升 
温 过 程 中 反应 的 质量 是 可 以 忽视 的 。 因 此 ， 对 小 于 某 种 颗粒 粒度 的 煤 样 ， 热 解 
速度 实质 上 是 受 化 学 动力 学 控制 并 取决 于 最 终 达 到 的 温度 ， 而 不 决定 于 加 热 速 
度 或 颗粒 大 小 。 计 算 表 明 ， 转 折 点 约 在 颗粒 直径 约 为 lm 处 ， 但 是 答案 明显 地 
要 取决 于 假定 的 热 解 动力 学 和 热 传 递 至 颗粒 的 方式 。 

(2) 内 部 传 热 ” 外 部 传 热 系数 在 某 些 系统 内 可 能 足够 高 ， 足 以 使 颗粒 内 部 产 
生 相 当 大 的 温度 梯度 (如 流 化 床 、 强 烈 搅 混 反 应 右 以 及 夹带 流 反 应 髓 等 )。 在 传 
热 速 度 完 全 受 控 于 颗粒 内 部 的 极端 情况 下 ， 热 解 速度 受 化 学 动力 学 控制 ， 并 与 
传 热 传 质 控制 之 间 的 转折 点 及 颗粒 大 小 有 关 ， 小 于 该 粒度 时 ,在 有 显著 反应 之 
前 ， 颗 粒 中 心 温度 非常 接近 其 表面 温度 。 彼 得 斯 (Peters) 等 提出 了 经 验 式 来 说 
明 颗 粒 直 径 为 250 一 2000pm 时 所 观察 到 的 表 观 零 级 反应 ， 热 解 速度 与 颗粒 直径 
的 -0.26 次 方 成 正比 。 此 时 ， 蒸 发 前 沿 通过 颗粒 的 传播 其 挥发 物 释 放 速 度 受 颗 
粒 温度 梯度 所 控制 。 

(3) 传 质 埃 森 蛤 (Essenhigh) 用 多 和 孔 半 焦 基 体内 收缩 形成 的 球体 液 芯 模 
拟 较 大 晒 粒 煤 〈295 一 4760xm) 的 热 解 。 假 定 反 应 速度 是 受 挥发 物 由 液体 表面 经 
过 半 焦 外 学 的 传递 速度 所 控制 ， 由 试验 得 到 ， 脱 挥发 物 所 需 的 时 间 与 颗粒 直径 
的 平方 成 正比 ， 比 例 系 数 K, 是 与 半 焦 的 透气 性 成 反比 ， 而 与 煤 中 挥发 分 仿 量 成 
正比 的 常数 。 在 上 述 颗粒 粒度 范围 内 的 10 种 英国 煤 的 埃 森 哈 单 颗 粒 数据 肯定 了 
这 个 平方 定律 ，K, 的 平均 值 为 0.9s/m*。 这 个 结果 显然 与 上 面 讨 论 的 彼得 斯 的 
结果 不 一 致 ， 但 直接 对 比 是 困难 的 ， 因 为 埃 森 哈 并 未 规定 K, 的 温度 函数 关系 ， 
而 彼得 斯 认为 是 直线 关系 。 

实际 上 ， 将 上 述 平方 关系 外 推 到 颗粒 直径 小 于 约 150pm 时 ， 会 对 热 解 时 间 
严重 地 估计 过 低 ， 这 意味 着 此 时 传递 过 程 不 是 速度 控制 过 程 。 然 而 ， 小 颗粒 中 
不 存在 这 种 控制 并 不 能 说 明 传 质 过 程 对 于 挥发 物产 率 和 组 成 不 重要 。 对 细 颗 粒 ， 
化 学 热力 学 是 速率 控制 因素 ， 而 热 解 产 物 的 产 率 取决 于 传 质 及 二 次 反应 间 的 竞 
争 。 / 


6.2 煤 的 热 解 


由 上 一 节 的 讨论 可 以 知道 ， 煤 的 热 解 过 程 实际 上 是 煤 中 的 大 分 子 在 温度 较 
高 时 某 些 弱 键 发 生 断 键 从 而 形成 轻 质 的 气态 物质 和 焦油 的 过 程 。 

按 煤 的 热 解 过 程 所 处 的 环境 分 类 ， 一 般 的 热 解 过 程 可 分 为 三 类 : 

1) 在 惰性 气体 中 加 热 时 煤 中 挥发 分 的 析出 过 程 ， 如 煤 的 汽化 、 炼 焦 过 程 等 
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均 属 此 类 。 

2) 在 氧化 性 气氛 中 加 热 时 煤 中 挥发 分 析出 的 过 程 ， 如 煤 的 燃烧 过 程 初 期 经 
历 的 热 解 就 属于 此 类 。 

3) 在 和气 气 气 氛 中 的 热 解 ,一般 在 化 工 过 程 采用 ， 如 着 重 于 生产 甲烷 的 加 和 毛 
气 化 过 程 和 着 重 于 生产 液体 产物 的 加 氨 干 馏 过 程 。 

这 里 主要 介绍 的 热 解 是 指 前 面 两 类 过 程 。 


6.2.1 概述 


由 于 热 解 过 程 在 工程 及 理论 研究 上 的 重要 性 ,许多 研究 者 在 各 种 试验 条 件 
下 对 煤 的 热 解 进行 了 基础 研究 。 由 于 各 种 工艺 过 程 的 条 件 差 异 非常 大 ， 对 煤 热 
解 的 研究 范围 也 十 分 宽 。 例 如 ， 同 样 是 应 用 于 煤 的 汽化 工艺 ， 用 于 煤 的 地 下 气 
化 的 研究 条 件 为 加 热 速率 为 0.02~0.2 已 /s， 颗 粒 粒 度 为 0.01 一 10m， 而 采用 通 
常 的 气流 床 技术 ， 颗 粒 粒 径 则 委 100wm， 升 温 速度 一 般 为 1000 一 5000T/s。 所 以 
各 种 试验 的 方法 及 工艺 也 是 千差万别 的 。 测 量 的 方法 本 身 也 经 常 影响 试验 结果 ， 
试验 的 仪 占 、 方 法 及 条 件 对 煤 的 热 解 及 产物 亦 有 较 大 的 影响 。 本 节 主 要 介绍 各 
种 不 同 的 试验 方法 。 

”试验 方法 一 般 可 分 为 两 大 类 ， 静 态 样 品 法 和 连续 流动 法 。 前 者 煤 样 是 静止 
的 〈 对 煤 来 讲 是 间歇 性 试验 ) ， 后 者 煤 样 为 连续 进 料 和 出 料 ， 二 者 在 分 析 上 各 有 
优 缺 点 。 

表 6-3 给 出 了 煤 热 解 的 几 种 主要 的 试验 方法 及 条 件 ， 煤 热 解 失重 分 析 中 最 典 
型 的 例子 是 挥发 分 标准 工业 分 析 ， 将 lg 左右 的 煤 样 (粒度 为 200km 以 下 ) 放 入 
预先 已 加 热 到 900T 的 箱 式 电炉 中 加 热 420s， 扣 除 水 分 后 的 失重 即 为 挥发 分 含 


量 。 
表 6-3 ” 热 解 试 验方 法 及 条 件 


这 验方 法 | 分 类 wn le 加 热 速度 颗粒 粒度 
/ (Kjs) | (i0132aa /pm 


了 CN EC | < 


10 ~ 26000 400 一 1000 I 100 ~ 1000 
<:0.5 一 10 600 一 1100 30 一 200 


固定 床 慢 速 


机 械 搅 拌 床 


1000 一 13000 
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( 续 ) 


停留 时 间 温 度 加 热 速度 压 力 颗粒 粒度 
粉 煤 火 焰 0 一 0.8 <<22 ,000 委 100 


固定 床 方法 也 是 测量 煤 热 解 产 物 的 一 种 常用 方法 。 试 样 放 在 一 个 固定 床上 ， 
气体 经 计量 后 以 恒定 速度 通过 煤 床 ， 煤 床 在 电炉 中 也 以 恒定 速度 被 加 热 。 煤 层 
温度 用 床 层 中 的 热电 侦 进 行 监测 。 载 气 吹 扫 出 的 气体 产物 先 经 净化 ， 再 用 气相 
色谱 或 质谱 进行 分 析 ， 这 样 就 可 以 得 到 各 种 生成 物 如 碳 的 氧化 物 、 水 、 烷 及 烃 
生成 速度 的 时 间 解 析 。 固 定 床 一 般 加 热 速 度 较 慢 ， 但 试 样 量 可 以 较 大 ， 从 而 提 
高 测试 精度 。 

热天 平方 法 是 研究 煤 热 解 的 一 种 常规 方法 。 随 着 现代 热 分 析 技 术 的 发 展 ， 
使 热天 平 的 测量 精度 进一步 提高 ， 试 样 量 可 减少 到 数 毫克 ， 加 上 加 热 速 度 的 提 
高 ， 使 热天 平 技术 成 为 很 有 用 的 热 解 特性 研究 手段 。 由 于 这 项 技术 容易 规范 化 ， 
目前 已 引起 极 大 的 重视 ， 如 美国 CE 公司 已 将 其 列 为 常规 煤 质 分 析 手 段 并 代替 了 
传统 的 工业 分 析 方 法 。 热 天 平 采用 一 圆 简 形 金属 网 篮 ， 内 装 有 约 0.5g 煤 样 ， 放 
人 已 经 预 热 的 反应 器 内 ， 连 续 记 录 样 品 重 量 。 在 目前 的 仪器 水 平 下 ， 能 够 达到 
的 最 大 加 热 速度 大 约 不 高 于 每 秒 钟 几 百 度 ， 采 用 热天 平 通过 计算 可 以 得 到 热 解 
反应 的 动力 学 参数 。 

金属 网 栅 加 热 方 法 一 般 采 用 不 锈 钢 制 成 圆 简 在 一 定 的 气氛 下 进行 热 解 试验 ， 
用 微量 天 平 称 量 电热 网 栅 及 试 样 的 重量 变化 ， 控 制 电热 栅 的 加 热 速 度 就 可 做 到 
在 不 同 升温 速度 下 煤 热 解 特性 。 采 用 质谱 分 析 还 可 以 测 得 气体 成 分 随时 间 的 恋 
化 过 程 。 采 用 这 种 方法 的 主要 缺点 为 : 中 由 于 加 热 需 要 必须 连接 较 重 的 导线 ， 
这 样 会 妨碍 转化 率 的 连续 测定 。 加 由 于 热 的 金属 网 上 的 催化 裂化 可 能 会 显著 改 
变 热 解 产物 的 成 分 ， 这 在 研究 热 解 产物 时 应 十 分 注意 。 例 如 某 些 煤 样 在 700 ~ 
10007 时 表现 出 负 失 重 的 情况 。 据 分 析 ， 这 是 由 于 热 解 产 物 在 低 于 700 时 从 煤 
中 和 逸 出 ， 在 较 高 温度 下 ， 它 们 在 金属 网 栅 上 发 生 裂 解 ， 大量 炭 再 沉积 所 致 ， 
当然 负 失 重 可 以 用 气体 连续 吹 扫 等 方法 排除 ， 但 气体 成 分 的 改变 将 很 难 消 
除 。 

采用 流 化 床 热 解 方法 可 以 获得 相当 高 的 加 热 速 度 ， 其 热 解 过 程 是 一 种 典型 
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的 煤 热 解 及 汽化 方法 。 在 进行 流 化 床 热 解 及 汽化 过 程 机 理性 试验 时 ， 有 其 独特 
的 优点 。 和 采用 流 化 床 方法 还 可 以 进行 不 同 气氛 下 煤 热 解 的 气体 成 分 随时 间 的 变 
化 过 程 。 

机 械 撑 拌 方法 与 流 化 床 热 解 方 法 有 一 定 的 类 似 之 处 ,但 由 于 采用 机 械 桨 连 
续 挠 拌 ， 上 颗粒 温度 的 测量 存在 着 较 大 的 困难 ， 所 以 一 般 很 少 用 作 纯 动力 学 试验 ， 
而 用 作 同 一 工艺 过 程 的 机 理性 研究 。 

夹带 流 方法 是 指 气 体 夹 带 煤 粉 颗粒 流动 通过 加 热 的 反应 器 ， 其 主要 目的 是 
希望 达到 快速 加 热 的 同时 能 得 到 足够 的 产品 ， 以 便 进 行 分 析 和 研究 。 严 带 流 方 
法 可 以 达到 较 高 的 升温 速度 ， 并 可 进行 气体 成 分 分 析 和 挥发 分 的 产 率 测量 。 挥 
发 分 的 产量 一 般 可 以 按 下 列 三 种 方法 测定 : 

1) 根据 半 焦 分 析 ， 用 灰分 作为 示 踪 物 进行 灰分 平衡 而 得 到 。 采 用 这 种 方法 ， 
即使 有 半 焦 损失 〈 如 粘 在 或 沉积 在 管 壁 、 管 路 上 ) 也 没有 关系 。 

2) 根据 气体 分 析 ， 计 算 残 留 于 固体 中 碳 的 质量 分 数 ， 但 此 时 需 假 设 在 测定 
的 夹带 流 反应 器 的 温度 下 已 达到 了 平衡 。 

3) 直接 收集 半 焦 进行 称 量 。 采 用 第 一 种 方法 测 得 的 热 解 产 率 会 高 于 第 二 种 
方法 ， 其 差 值 明显 地 可 以 代表 热 解 产物 在 高 温 气 流 中 裂解 形成 的 碳 黑 。 

自由 沉降 反应 器 是 煤 从 反应 器 的 顶端 分 散落 下 ， 以 终端 速度 通过 加 热 段 ， 
在 加 热 段 中 被 高 速 加 热 而 热 解 ， 热 解 产 生 的 气体 被 载 气 带 出 。 该 方法 主要 是 进 
行 煤 热 解 产 物 组 成 成 分 分 析 ， 而 较 难 进行 动力 学 研究 。 这 种 方法 的 特点 是 在 快 
速 加 热 条 件 下 能 使 煤 热 解 而 发 生 团聚 现象 。 但 由 于 煤 粒 膨胀 或 热 解 引 起 的 煤 料 
相对 密度 的 明显 变化 使 对 停留 时 间 的 估计 十 分 困难 ， 因 而 这 种 方法 较 难 用 于 动 
力学 研究 原因 。 

等 离子 体高 速 加 热 煤 粉 热 解 的 方法 可 以 达到 极 高 速 加 热 的 目的 。 等 离子 体 
一 般 采 用 低压 高 电流 通过 每 个 同心 电极 之 闻 充 气 区 域 而 形成 ， 煤 以 夹带 流 的 方 
法 通过 等 离子 体 区 域 时 快速 热 解 。 

采用 激 波 管 加 热 的 方法 也 可 以 达到 极 高 速 加 热 的 目的 。 激 波 管 加 热 方式 能 
够 使 颗粒 周围 的 气体 达到 精确 计算 的 温度 -时 间 历 程 ， 包 括 基本 上 一 步 升 到 试验 
温度 和 快速 冷却 。 快 速 冷却 是 随 着 激 波 发 生 的 膨胀 波 引起 的 。 煤 颗粒 的 加 热 和 
“冷却 基本 上 是 通过 颗粒 周围 的 气体 边界 层 的 热传导 。 在 悬浮 体 中 分 散 很 广 的 颗 
粒 能 够 使 由 颗粒 产生 的 挥发 物 被 周围 气体 所 稀释 ， 而 与 其 他 粒子 没有 明显 的 接 
触 。 

就 观测 初始 热 解 产 物 而 论 ， 不 论 是 激 波 管 还 是 等 离子 体 都 可 快速 加 热 ， 但 
古 ， 其 缺点 是 ， 煤 是 由 颗粒 周围 的 热气 体 经 热传导 而 间接 加 热 的 。 这 种 方式 为 
挥发 物 与 周围 的 气体 进行 反应 提供 了 极 好 的 机 会 。 曾 经 用 过 几 种 辑 射 加 热 技术 
来 避免 用 气体 作为 热 传 递 介质 的 不 足 。 但 也 还 允许 在 因 其 他 理由 需要 时 使 用 气 
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体 ， 因 为 通常 形式 的 辐射 能 实际 上 能 透 过 大 多 数 气体 。 

采用 闪光 热 解 或 激光 照射 的 方法 均 可 获得 很 高 的 加 热 速 度 ， 一 般 可 用 于 煤 
热 解 成 分 的 分 析 ， 特 别 是 诸如 一 次 生成 产物 和 自由 基 生 成 等 的 研究 上 。 

应 该 指出 的 是 ， 在 研究 煤 的 热 解 特性 时 ， 煤 是 在 各 种 不 同 的 加 热 速 率 、 气 
氛 、 压 力 等 条 件 下 得 到 的 ， 热 解 产物 必须 和 工业 分 析 测 定 的 挥发 分 含量 仔细 加 
以 区 别 ， 因 为 后 者 仅 是 一 种 简便 的 标准 。 但 当 试 验 条 件 与 工业 分 析 条 件 相 差 很 
远 时 ， 很 可 能 成 为 一 个 容易 使 人 误解 的 指标 。 例 如 ， 经 常 错 误 地 将 工业 分 析 挥 
发 分 与 在 气体 中 充分 分 散 的 粉 煤 的 挥发 物 的 可 能 收 率 相 提 并 论 。 在 工业 分 析 中 ， 
煤 粒 在 填充 床 中 所 逸 出 的 挥发 物 会 经 受 二 次 反应 ， 包 括 裂 化 及 固体 表面 上 的 谈 
沉积 ， 然 而 这 些 反 应 在 床 层 内 进行 的 程度 目前 还 不 是 很 了 解 。 

许多 研究 者 的 研究 表明 将 情 性 气体 预 热 夹 带 细 煤 粒 ， 并 很 快 地 加 热 至 9S05T 
或 更 高 的 温度 ， 煤 的 挥发 物 收 率 会 超过 工业 分 析 挥 发 分 ， 但 在 大 颗粒 慢 速 加 热 
时 ， 往 往 挥 发 物 收 率 会 低 于 工业 分 析 挥 发 分 。 若 V 为 煤 样 在 无 限 长 时 间 (~~ 
cj) 加 热 时 挥发 物 最 大 收 率 ， 相 当 于 较 长 停留 时 间 的 测定 结果 ， 而 VM 是 工业 
分 析 挥 发 分 ， 视 煤 种 和 工 况 不 同 ，V"/VM 一 般 为 0.75$ 一 1.36， 而 不 是 所 有 煤 在 
任何 情况 下 ， 热 解 产 率 都 会 超过 工业 分 析 挥 发 分 含量 ， 而 且 一 般 V" /VM 值 很 难 
超过 1.36。 


6.2.2 温度 对 热 解 的 影响 


在 通常 的 热 解 温度 下 ， 温 度 越 高 热 解 产 物 的 生成 量 应 越 大 ， 但 曲线 的 形状 
随 加 热 速率 或 煤 种 的 不 同 而 有 所 不 同 。 1.2 

德 赖 顿 (Dryden) 用 大 量 的 美国 和 
英国 煤 进 行 慢 速 于 馅 得 到 了 挥发 分 产 率 
与 温度 的 关系 图 。 如 图 6-4 所 示 ， 按 
1000 忆 时 的 热 解 产物 ， 做 了 归 一 化 处 理 。 
这 条 曲线 可 以 看 作 是 一 条 适用 于 任何 煤 
样 的 通用 曲线 。 

当然 图 6-4 并 不 能 说 明 ， 在 1000C 
以 上 ,合理 的 较 长 时 间 内 ， 热 解 产物 的 


指定 温度 下 的 热 解 失重 
1000 疙 下 的 热 解 失重 


收 率 与 热 解 温度 无 关 ， 实 际 上 煤 种 不 同 0 0 — 0 0 sto—ioo0 
或 加 热 速率 不 同 ， 曲 线 可 以 产生 平移 ， 温度 /人 C 
但 曲线 形状 基本 保持 不 变 。 图 6-4 温度 对 热 解 失 重 的 影响 


6.2.3 加热 速率 的 影响 
加 热 速 率 对 热 解 产物 的 影响 比较 复杂 。 与 类 似 于 工业 分 析 挥 发 分 测定 的 慢 
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速 加 热 相 比 ， 煤 快速 热 解 确实 可 保持 较 高 的 挥发 分 产 率 ， 但 许多 研究 者 认为 这 


并 不 一 定 是 加 热 速 率 本 身 的 影响 。 


名 沉积 ， 因 而 提高 了 热 解 产物 的 收 
率 。 因 此 ， 许 多 研究 者 认为 ， 有 时 
产 率 的 提高 归结 于 加 热 速度 ， 可 能 
主要 是 由 于 采用 了 为 达到 快速 加 热 
而 来 用 的 试验 条 件 有 关 。 浙 江 大 学 
在 热天 平 升温 速率 范围 内 进行 的 试 
验 也 支持 该 结论 。 


因为 采用 快速 加 热 技术 ， 煤 必须 均 交 
匀 地 铺 在 加 热 网 或 均匀 分 布 在 气流 笠 
中 ， 这 样 就 可 以 避免 某 些 用 类 似 工 冯 
业 分 析 等 方法 时 会 有 的 裂解 反应 和 出 
站 
六 
续 





时 间 /s 


图 6-$ 不 同 加 热 速 率 下 热 
解 失 重量 随时 间 的 变化 关系 


但 是 ， 加 热 速度 确实 对 热 解 的 温度 -时 间 历 程 有 明显 的 影响 。 如 果 煤 在 炉 内 
的 停留 时 间 一 定 ， 加 热 达到 一 定 的 温度 后 ， 维 持 该 温度 至 一 固定 的 停留 时 间 ， 
此 时 提高 加 热 速 度 会 使 热 解 产物 的 产 率 增加 。 如 果 停 留 时 间 足 够 长 时 ， 产 率 基 


本 不 变 。 不 同 加 热 速率 下 时 间 对 热 解 产 率 
的 影响 可 参见 图 6-5。 从 图 中 可 以 看 出 , 在 
试验 的 工 况 范 围 内 ， 加 热 速 度 的 增加 并 不 
影响 最 终 的 热 解 产 率 ， 但 可 以 明显 地 缩短 
达到 指定 失重 所 需 的 时 间 ， 也 就 是 说 提高 
了 热 解 产物 析出 的 速率 。 

图 6-6 所 示 为 不 同 温度 下 加 热 速 度 对 热 
解 产 物 生成 量 的 影响 关系 。 图 中 显示 的 温 
度 是 按 一 定 的 升温 速率 所 达到 的 温度 。 由 
图 6-6 可 以 看 出 ， 随 着 升温 速率 的 提高 ， 达 
到 一 定 的 热 解 失重 量 的 温度 也 随 之 提高 。 
如 果 热 解 失 重量 为 最 终 的 900% 所 对 应 的 温 
度 ， 在 升温 速率 1C/s 时 为 860TC ， 而 升温 
速度 为 1000C/s 时 为 1200TC ， 升 温 速 度 为 
10 Cs 时 高 达 1700C。 从 图 中 还 可 以 看 


挥发 分 析出 程度 (质量 分 数 )(%) 


1 10102103 104 105 


加 热 速度 /Cs | 





400 800 1200 1600 
温度 人 


图 6-6 不 同 温度 下 加 热 速度 
对 热 解 失重 的 影响 


出 ， 当 加 热 速 度 提高 时 ， 不 仅 最 高 热 解 产物 析出 速度 所 对 应 的 温度 移 向 高 温 区 ， 
而 且 产 生 一 定 分 数 的 热 解 产 物 的 温度 范围 变 宽 ， 这 反映 了 在 给 定 温度 下 ， 热 解 
产量 与 该 温度 下 所 经 过 的 时 间 有 关 ， 即 与 加 热 速度 有 关 。 由 于 同样 的 理由 ， 加 
然 速度 会 影响 到 在 达到 一 定 温度 之 前 所 产生 的 热 解 产 物 的 丸 计 量 ， 后 者 又 影响 
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到 在 该 温度 下 瞬间 热 解 的 速度 。 当 二 次 反应 是 重要 因素 时 ， 加 热 速度 对 温度 -时 
间 历 程 影响 会 对 热 解 产物 的 最 终结 果 有 明显 的 影响 。 


6.2.4 上 压力 的 影响 


煤 在 热 解 时 会 发 生 二 次 反应 ， 主 要 包括 裂解 及 析 炭 沉积 。 二 次 反应 可 使 焦 
油 中 某 些 组 分 转化 为 较 重 的 和 较 轻 的 组 分 ， 当 压力 降低 时 ， 由 于 热 解 产物 在 煤 
粒 中 逸 出 时 的 阻力 较 小 而 不 易 发 生 ， 这 样 就 会 使 煤 在 压力 较 低 时 热 解 失 重量 增 
大 。 

在 研究 煤 的 原始 热 解 时 ， 可 以 采用 减 压 热 解 的 方法 。 此 时 产生 的 焦油 受 二 
次 反应 的 影响 较 小 ， 即 可 以 认为 是 一 次 热 解 的 产物 。 

图 6-7 所 示 为 压力 对 热 解 产物 析出 的 影响 。 试 验 用 煤 的 工业 分 析 挥 发 分 为 
41.5% (质量 分 数 )， 实 验 温 度 为 1000C 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 压力 的 增加 ， 
热 解 析出 量 是 单一 下 降 趋 势 。 这 说 明 由 于 压力 的 增 大 ， 煤 粒 内 部 裂化 及 炭 沉积 
度 增 大 ， 常 压 下 热 解 析出 量 为 50% (质量 分 数 )， 而 在 真空 下 可 高 达 57% ( 质 
量 分 数 )，10MPa 的 压力 下 却 仅 为 37.2% (质量 分 数 )。 从 图 中 还 可 以 看 出 , 在 
高 压 和 低压 下 热 解析 出 量 均 有 一 个 渐 近 线 。 这 是 由 于 当 煤 粒 的 外 部 压力 减 至 一 
定 限 度 值 以 下 时 ， 热 解 过 程 中 煤 粒 的 内 部 压力 就 可 能 不 受 外 部 压力 的 影响 ， 因 
而 出 现 低压 下 的 渐 近 线 。 如 果 压 力 增加 ， 人 情况 却 正好 相反 ， 压 力 越 高 则 可 参与 
二 次 反应 的 组 分 消耗 越 大 ， 而 热 解析 出 量 减 小 ， 乃 至 高 压 下 接近 于 极限 失重 。 
一 般 认 为 是 由 于 对 二 次 反应 敏感 的 组 分 已 经 耗 尽 ， 此 时 压力 的 增 大 ， 不 会 再 对 
热 解析 出 量 产生 影 响 。 可 以 认为 高 压 极 端 渐 近 的 最 大 失重 值 代表 无 活性 热 解 产 
物 的 产量 (V;,)， 而 减 压 至 真空 下 ， 又 增加 的 这 部 分 失重 量 代 表 活 性 热 解 产物 
的 产量 (V'“ )。 

图 6-8 所 示 为 与 上 述 煤 种 相 
同 的 煤 作 原料 时 温度 压力 对 热 解 
的 共同 影响 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
仪 在 某 一 定 温度 之 上 时 压力 的 影 
啊 才 表现 出 来 ,在 图 上 的 为 
600C ; 在 高 于 此 温度 时 ， 较 高 压 
力 下 的 失重 率 几乎 与 温度 变化 无 
关 。 鉴 于 上 述 对 压力 影响 的 解释 ， 0.0001 0.001 0 I "| 
这 些 数据 说 明 在 低 于 某 一 温度 下 时 
形成 的 挥发 物 在 煤 粒 中 的 温度 、 图 6-7 压力 对 热 解 失 重 的 影响 
时 间 及 其 他 条 件 下 对 二 次 反应 实际 上 是 惰性 的 ， 而 大 部 分 煤 粒 在 较 高 温度 下 又 
增加 的 挥发 物 都 是 活性 挥发 分 。 虽 然 这 些 描述 可 用 作 定 量 计算 ， 明 显 地 ， 从 机 
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理 观 点 看 却 是 近似 的 。 此 外 ， 这 里 所 得 到 的 600T 临界 温度 是 加 热 速度 及 最 终 温 
度 下 持续 时 间 两 者 的 涌 数 。 对 这 部 分 的 研究 尚 有 待 于 进一步 深化 。 


6.2.5 颗粒 粒度 的 影响 


许多 人 研究 人 员 研 究 了 煤 粒 粒度 对 热 解 析出 
的 影响 ， 但 由 于 不 同 颗粒 在 相同 的 外 界 条 件 下 ， 
内 部 的 温度 时 间 历 程 都 不 一 样 ， 甚 至 同一 颗粒 
粒度 的 温度 的 微小 变化 所 引起 的 热 解 产 率 的 恋 
化 大 于 恒温 下 改变 颗粒 粒度 所 引起 的 变化 。 因 
此 ， 增 大 颗粒 粒度 对 热 解 产 率 的 减少 很 小 以 至 
可 以 忽略 。 但 由 于 颗粒 粒度 的 改变 经 常 导 致 升 "00 00 而 5001000 1300 
温 速 率 放 慢 ， 如 果 停 留 时 间 一 定 ， 则 可 能 导致 温度 /~ 
热 解 产物 量 也 降低 。 图 6-8 ”压力 温度 对 热 解 失重 的 影响 

由 于 大 颗粒 煤 的 热 解 产 物 逸 出 阻力 较 大 ， 
大 考虑 一 次 反应 过 程 的 阻力 ， 则 颗粒 粒 径 增加 时 ， 二 次 反应 和 析 迪 沉积 量 会 增 
加 ， 从 而 造成 热 解 产 物 析出 量 的 减少 。 

拉 语 次 (LaNauze) 曾 对 煤 粒 在 流 化 床 内 析出 的 特性 进行 了 研究 ， 与 前 述 的 
埃 森 哈 的 结果 相 类 似 ， 认 为 热 解 产 物 析 出 的 时 间 与 粒 径 的 n 次 方 成 正比 , 但 ， 
值 在 1.5$ 一 2.2 之 间 变 化 ， 而 不 一 定 是 埃 森 哈 所 提出 的 2。 上 述 变化 关系 实际 上 
主要 反映 了 内 部 传 热 和 热 解 产物 扩散 传 质 的 影响 。 


6.2.6 煤 种 的 影响 


竹 种 对 热 解 失 重 的 影响 是 明显 的 ， 主 要 表现 在 不 同 的 煤 种 的 工业 分 析 挥 发 
分 有 差别 。 这 样 ， 在 热 解 失重 上 ， 不同 煤 阶 的 煤 的 热 解 失重 变化 就 会 很 大 。 对 
于 无 烟煤 ， 其 热 解 失重 量 就 很 小 ; 而 烟煤 就 相对 较 高 ， 而 且 挥 发 分 含量 越 高 ， 
挥发 分 的 析出 速度 就 越 快 一 些 。 根 据 德 赖 登 (Dryden) 的 研究 结论 可 知 ， 若 挥 
发 分 合 量 增加 10% (质量 分 数 ) ， 则 达到 最 终 一 定 质量 分 数 的 失重 量 的 温度 将 下 
降 S0T 。 


6.2.7 气氛 的 影响 


纵 热 解 所 处 的 气氛 也 会 对 热 解 过 程 产生 影响 ， 在 不 同 的 工艺 过 程 中 ， 煤 热 
解 时 所 处 的 气氛 会 不 相同 。 如 ， 在 煤 燃烧 时 ， 热 解 是 在 空气 中 进行 ， 此 时 热 解 
产物 析出 后 马上 会 与 空气 中 的 氧气 发 生 反 应 ; 而 在 气 化 或 干 馆 过 程 中 ， 热 解 是 
在 热 解 产物 的 气氛 中 进行 ; 如 果 为 了 生产 液体 产物 而 采用 的 加 毛 干 馏 过 程 ， 热 
解 又 是 在 氧气 气氛 中 进行 ， 这 三 种 热 解 过 程 是 有 一 定 的 差别 的 。 


30 
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由 于 热 解 产物 的 燃烧 会 使 煤 粒 本 身 的 温度 历程 发 生变 化 ， 因 而 会 影响 空气 
中 煤 的 热 解 过 程 。 浙 江 大 学 曾 对 煤 挥发 分 析出 与 含水 量 的 函数 关系 进行 了 研究 ， 
这 主要 是 针对 水 煤 浆 和 煤 泥 的 热 解 过 程 。 研 究 表 明 ， 除 了 水 分 燕 发 过 程 影响 了 
颗粒 升温 速度 外 ， 热 解 产 物 的 析出 与 初始 的 含水 量 没 有 明显 的 关系 。 在 氢气 气 
氛 中 一 般 热 解 产 率 会 超过 工业 分 析 挥 发 分 含量 ， 因 为 氢 的 存在 干扰 了 形成 半 焦 
的 二 次 反应 ， 使 一 次 反应 生成 甲烷 ， 这 在 燃烧 过 程 中 较 少 遇 到 ， 这 里 不 再 详 
述 。 


6.3 热 解 产物 的 组 成 


6.3.1 概述 


图 6-2 所 示 为 原煤 有 机 结构 的 一 个 模型 。 该 类 型 的 煤 热 解 时 在 其 几 个 薄弱 键 
恬 处 首先 发 生 断 裂 ， 按 图 6-9 所 示 的 模型 发 生 热 解 。 结 合 图 6-2 和 图 6-9 可 知 ， 
原始 煤 包括 羧基 (产生 CO,) 、 羟 基 (产生 水 )、 醚 (产生 CO) 、 芳 香 烃 、 氮 和 
非 挥发 性 的 碳 ， 实 验 已 经 观察 到 在 挥发 分 析出 过 程 中 产生 的 焦油 与 母体 煤 非 党 
相似 ， 这 些 焦 油 的 成 分 往往 可 以 从 母体 煤 中 得 到 识别 。 





图 6-9 热 解 时 假想 的 煤 大 分 子 的 破裂 


从 图 中 还 可 看 出 ， 热 解 产物 主要 是 由 焦油 及 气体 所 组 成 。 气 体 成 分 中 ， 多 
数 情 况 下 甲烷 是 主要 组 分 ， 其 余 为 CO,、CO、H, 以 及 轻 质 烃 等 。 对 于 热 解 产 
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物 ， 一 个 很 明显 的 事实 是 ， 煤 种 明显 是 一 个 影响 组 分 的 主要 因素 ， 而 且 温 度 、 
加 热 速率 等 也 会 对 各 种 成 分 产生 很 大 的 影响 。 如 ， 温 度 升 高 ，CO, 浓度 减少 ， 
CO 和 H; 浓度 会 增加 。 下 面 讨 论 各 种 影响 因素 对 热 解 成 分 的 影响 。 


6.3.2 温度 的 影响 


温度 是 影响 煤 的 热 解 产物 组 分 的 最 重要 变量 。 温 度 影响 包括 两 个 基本 方面 ， 
一 个 是 对 炬 本 身 的 热 解 ， 另 一 个 是 对 热 解 产 物 的 二 次 反应 。 在 不 存在 二 次 反应 
的 情 狗 下， 某 一 个 挥发 物 组 分 产 率 均 随 温度 升 高 而 增加 ， 即 随 着 产生 该 组 分 的 
分 解 反 应 的 增加 而 增加 。 在 存在 大 量 的 二 次 反应 时 ， 温 度 的 升 高 将 提高 某 些 组 
分 的 产 率 ， 而 抑制 其 他 组 分 的 产生 ， 当 然 它 反映 出 由 于 二 次 反应 相应 地 引起 的 
某 些 组 分 的 产生 或 消耗 。 温 度 的 影响 很 明显 地 与 时 间 的 影响 有 联系 。 但 如 果 反 
应 速度 是 化 学 热力 学 控制 时 ， 则 后 者 相对 地 只 起 次 要 作用 。 如 果 考 虑 到 传 热 或 
传 质 因素 时 ， 时 间 因 素 的 重要 性 将 增 大 。 

实际 上 ， 实 际 测 得 的 热 解 产物 的 各 组 成 成 分 不 太 可 能 不 受 二 次 反应 的 影响 ， 
实际 测 得 的 热 解 产物 成 分 总 是 有 部 分 二 次 反应 的 影响 。 

币 煤 的 形成 可 认为 包括 几 个 相互 重 选 的 反应 ， 可 能 两 个 或 四 个 反应 平行 进 
行 。 氢气 可 以 在 比较 广 的 温度 范围 ， 其 至 在 1~2Y /min 的 慢 速 加 热 下 产生 。 氧 
气 的 产生 被 认为 是 多 个 重 迭 的 一 级 反应 结合 的 产物 ,这些 反应 的 活化 能 符合 统 
计 分 布 规律 。 少 量 乙 烷 在 温度 80 一 300 范围 内 形成 。 乙 烷 的 形成 是 由 于 在 成 煤 
过 程 中 形成 的 气体 被 煤 吸 附 而 保留 在 煤 中 ， 然 后 脱 附 的 结果 。 温 度 380 一 600f 
之 间 出 现 的 第 二 个 乙 烷 峰 可 用 一 级 分 解 反应 来 解释 。 热 解 水 、 碳 的 氧化 物 及 氮 
气 系 由 一 系列 反应 单独 形成 的 ， 氧 、 一 氧化 碳 ， 特 别 是 氨 气 在 1000C 时 仍 继续 
形成 ， 表 明 氧 、 氧 及 和 氮 很 强 地 结合 在 焦炭 结构 中 。 

图 6-10 所 示 为 一 种 烟煤 在 慢 速 加 热 条 件 下 各 种 热 解 组 分 的 析出 特性 ， 加 热 
速率 为 0.05C /s， 试 样 量 为 50g。 由 于 样品 较 多 ， 且 粒度 较 大 ， 这 样 二 次 反应 的 
机 会 就 比较 多 。 但 很 难 确定 二 次 反应 的 程度 ， 从 图 中 可 以 认为 ， 煤 热 解 过 程 中 
存在 着 上 面 所 讲 的 大 量 的 重 迭 反应 。 

图 6-10 给 出 的 是 析出 速度 随 温度 的 变化 规律 ， 各 组 成 分 随 温 度 的 变化 不 是 
很 明显 。 

图 6-11 所 示 为 热 解 成 分 随 温度 的 变化 规律 。 试 验 是 在 常 压 下 。 情 性 气体 中 
进行 ， 升 温 速率 为 1000C /s， 加 热 至 横 坐 标 所 注 明 的 不 同 峰 值 温 度 下 取得 的 ， 
当 峰 值 温度 达到 后 ， 试 样 立即 进行 冷却 后 热 解 成 分 随 温度 的 变化 规律 。 图 中 最 
下 面 的 曲线 是 固体 残留 物 的 收 率 曲线 。 很 明显 ， 固体 残留 物 随 温度 的 上 升 而 单 
雹 了 下降， 说 明 热 解 产物 (包括 液态 和 气态 成 分 ) 总 体 上 随 温 度 上 升 而 增加 。 最 
上 面 的 曲线 与 此 时 析出 速度 的 差 值 代表 焦油 的 收 率 。 从 图 中 可 以 看 出 ,焦油 的 
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图 6-10 热 解 组 分 析出 速度 随 温度 的 变化 规律 


收 率 随 着 温度 的 增高 而 增加 ， 但 有 一 个 渐 
近 值 。 图 中 焦油 收 率 曲 线 与 其 上 相 邻 曲线 
之 间 的 距离 代表 氧气 和 气态 的 全 部 烷 、 烃 
类 化 合 物 ， 这 些 气 态 物 质 温 度 较 高 时 ， 产 
率 较 大 ， 但 对 于 试验 煤 种 产 率 却 不 是 很 大 。 
其 主要 的 组 分 为 氢气 、 甲 烷 、 乙 烯 等 ， 其 
他 诸如 乙 烷 、 丙 类 、 丙 烷 及 茶 等 很 少 。 从 
图 中 可 以 看 出 ，CO、CO, 和 H;O 这 三 种 氧 
化 物 的 产 率 均 有 一 个 高 温 渐 近 线 。 

应 该 指出 的 是 ， 图 6-11 所 示 的 成 分 仅 
代表 试验 煤 种 。 对 于 不 同 的 煤 种 各 种 组 成 
成 分 以 及 热 解 产物 的 总 量 均 不 同 ， 但 各 种 
热 解 产 物 随 温 度 的 变化 趋势 却 是 基本 一 致 
的 。 
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图 6-11 不 同 峰 值 温度 下 热 解 产物 的 组 成 
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6.3.3 ”加热 速度 的 影响 


前 面 已 经 讨论 了 加 热 速 度 对 挥发 分 析出 的 总 量 的 影响 ， 并 指出 如 果 不 考 虑 
二 次 反应 的 影响 ， 加 热 速 度 本 身 对 各 种 热 解 产物 的 影响 不 大 ， 但 会 对 热 解 的 温 
度 时 间 历 程 产生 明显 的 影响 。 加 热 速 度 本 身 对 不 同 的 热 解 产物 的 析出 影响 很 小 。 
但 如 果 在 不 同 的 试验 方法 时 ， 为 得 到 不 同 的 加 热 速 率 ， 试 样 量 以 及 加 热 速度 会 
有 所 不 同 ， 可 能 会 导致 析出 的 热 解 产物 在 煤层 中 的 停留 时 间 产 生变 化 ， 此 时 由 
于 二 次 反应 的 影响 ， 热 解 产 物 成 分 仍 有 可 能 发 生变 化 。 

对 和 煤 在 恒定 加 热 速度 10 一 ~105C /min 下 ， 加 热 速 度 对 各 个 组 分 的 逸 出 瞬时 
速度 的 影响 进行 的 研究 表明 ， 各 种 组 分 的 行为 与 上 述 讨 论 的 总 热 解 产物 的 情况 
相似 。 即 逸 出 速度 达到 最 大 值 的 温度 和 竟 出 一 定 百分数 的 温度 间隔 的 宽度 都 是 
随 加 热 速度 的 增加 而 增加 。 从 一 个 含 19.1% (质量 分 数 ) 挥发 分 的 煤 饮 出 乙 烷 
的 情况 来 看 ， 逸 出 速度 峰值 时 的 温度 分 别 大 约 在 0.02C /min 的 410TC 到 2 /min 
的 480TC 、10 /min 的 670C 。 对 这 三 种 情况 的 乙 烷 人 锡 出 温度 间隔 的 宽度 ， 按 照 
加 热 速 度 增 加 的 顺序 分 别 为 大 约 140C 、180C 和 230C 。 温 度 间 隔 变 宽 的 结果 
显示 出 这 种 组 分 人 狗 出 的 交友 程度 随 加 热 速 55 
度 的 增加 而 增加 。 . 


6.3.4 压力 的 影响 1 


压力 对 热 解 成 分 各 组 分 的 影响 目前 了 40 
解 得 还 不 是 非常 透彻 。 图 6-12 所 示 为 在 质 
气 气氛 下 压力 对 热 解 组 分 的 影响 。 从 图 中 
可 以 看 出 压力 越 高 ， 热 解 产 生 较 多 的 半 焦 、 
较 少 的 总 的 热 解 产物 、 较 少 的 焦油 、 较 多 0 
的 甲烷 。 4 

应 该 指出 的 是 增加 压力 影响 最 大 的 是 1 
消耗 焦油 ， 增 加 了 半 焦 和 轻 质 烃 的 收 率 。 ， 
这 种 现象 对 于 具有 相对 高 的 焦油 收 率 的 烟 
煤 更 显 突 出 。 包 括 裂解 和 半 焦 形成 的 二 次 


总 挥发 分 产 率 


产 率 ( 质 景 分 数 )(%%) 
S 





反应 对 产物 收 率 起 了 作用 。 其 至 在 一 次 反 10510-5 10-4103 1072 1077 10 
应 机 会 相当 小 的 情况 下 也 是 如 此 。 由 于 菏 /MP 

层 煤 和 挥发 物 一 旦 离开 煤 粒 子 ， 煤 粒 与 气 图 6-12 ”压力 对 热 解 产物 
体 没 有 接触 ， 此 时 二 次 反应 估计 是 在 煤 粒 各 组 成 生成 量 的 影响 


内 部 发 生 。 而 甲烷 与 氢气 的 影响 是 成 对 的 ， 压 力 增加 ， 甲 烷 生 成 量 增 加 ， 而 所 
气量 减少 ， 但 逸 出 氧 的 总 和 却 不 随 压 力 的 变化 而 变化 ， 可 以 认为 氢气 和 甲烷 所 
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代表 的 是 包含 氢 目 由 基 的 两 个 不 同 反 应 历程 的 产物 。 自 由 基 形 成 是 速度 控制 步 
缘 。 因 为 这 种 结合 的 氢 和 甲烷 逸 出 的 这 个 特征 在 所 研究 的 整个 温度 范围 内 发 生 ， 
这 个 解释 意味 着 氧 自 由 基 是 由 许多 反应 形成 的 。 


6.3.5 颗粒 粒度 的 影响 


从 动力 学 的 角度 来 讲 ， 煤 的 颗粒 度 对 热 解 是 没有 什么 影响 的 。 但 颗粒 粒度 
变化 时 ， 由 于 传 热 传 质 的 影响 ， 会 对 煤 的 热 解 产 生 间 接 的 影响 。 

从 传 热 的 角度 来 讲 ， 颗 粒度 对 热 解 是 有 影响 的 。 当 煤 粒 度 增 大 时 ， 从 外 部 
问 煤 粒 中 心 存在 着 温度 差 ， 从 而 影响 煤 粒 中 心 处 的 温度 时 间 历 程 ， 这 样 对 热 解 
产物 的 析出 产生 影响 ， 粒 度 越 大 ， 各 种 热 解 产物 的 析出 减 慢 。 

寿 从 二 次 反应 的 角度 考虑 ， 当 颗粒 粒度 增 大 时 ， 总 的 热 解 产 率 析出 量 略 有 
增加 ， 辣 时 焦油 产 率 下 降 ， 而 甲烷 和 磋 的 氧化 物 的 生成 量 会 增加 ， 当 然 变 化 量 
不 是 非常 大 。 


6.3.6 煤 种 的 影响 


煤 种 对 热 解 产物 和 组 分 的 影响 是 很 大 的 ， 不同 的 煤 种 其 热 解 产 物 的 组 分 可 
能 相差 极 大 。 如 ， 煤 种 从 褐 煤 向 无 烟煤 变化 时 ， 对 褐 煤 与 无 烟煤 ， 其 热 解 产 物 
中 气态 成 分 占 热 解 产物 的 大 部 分 (70% ~75%)， 但 对 于 烟煤 类 总 热 解 产物 中 气 
体 仅 占有 和 较 小 部 分 ， 而 焦油 则 为 主要 产物 ， 特 别 是 在 热 解 时 避免 了 大 范围 的 二 
次 反应 时 尤为 如 此 。 因 此 ， 煤 种 对 初次 反 8 
应 中 的 焦油 形成 及 二 次 反应 敏感 性 的 变化 
具有 重要 的 影响 。 


6.3.7 气氛 的 影响 


气氛 的 影响 主要 是 通过 二 次 反应 从 而 
对 热 解 产 物产 生 影响 的 。 如 ， 采 用 加 氢 热 
解 来 增加 甲烷 的 产量 。 不 同 的 气氛 对 热 解 
产物 的 影响 是 不 同 的 。 例 如 ， 试验 表明 ， 





申 烷 产 率 (质量 分 数 )(og) 


6.9MPa He 
一 一 一 一 


由 加 氢 热 解 主要 增加 的 收 率 是 甲烷 ， 其 他 > 
烃 类 也 有 相当 的 量 。 碳 的 氧化 物产 率 碱 少 oO 
是 合理 的 ， 因 为 其 对 水 煤气 变换 反应 的 逆 峰 温 /'C 


反应 以 及 其 他 的 水 生成 反应 在 热力 学 上 是 
有 利 的 。 从 加 氢 热 解 得 到 的 乙烯 收 率 低 于 
加 解 所 得 到 的 收 率 ， 而 得 到 乙 烷 的 收 率 则 
正好 相反 。 


图 6-13 加 氢 热 解 和 热 解 的 
二 烷 产 率 的 比较 
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图 6-13 所 未 为 加 氢 与 在 情 性 气体 中 甲烷 产 率 的 比较 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 妆 
6007 以 下 加 握 热 解 时 ， 甲烷 收 率 的 增加 是 由 于 煤 与 外 部 氨 的 相互 反应 所 致 ， 而 
不 是 由 于 单独 的 外 部 高 压 所 引起 的 自动 加 和 毛 作 用 ， 加 和 毛 热 解 的 甲烷 产 率 远 大 于 
未 加 氧 时 的 产 率 。 

当然 在 空气 中 热 解 时 ， 由 于 燃烧 反应 的 影响 ， 会 对 热 解 的 时 间 温 度 历程 产 
生 较 大 的 影响 ， 此 时 也 会 间接 影响 这 种 组 分 的 生成 ， 但 影响 不 是 很 大 。 


6.4 煤 热 解 反 应 动力 学 模型 


目 从 1970 年 贝 特 诺 依 克 (Badzioch) 等 提出 了 最 简单 的 煤 热 解 动力 学 的 单 
方程 模型 以 来 ， 许 多 学 者 相继 提出 了 双方 程 、 多 方程 、 多 组 分 析出 、 热 解 机 理 
性 、 竞 争 反 应 以 及 通用 模型 等 各 种 经 验 、 半 经 验 以 及 理论 模型 ,使 热 解 动力 学 
模型 有 了 极 大 的 进步 。 从 目前 热 解 动力 学 模型 发 展 的 趋势 来 看 ， 发 展 趋势 大 臻 
有 二 ， 一 是 向 简单 的 通用 模型 发 展 ， 主 要 兼顾 实用 ; 二 是 向 详细 的 化 学 反应 机 
理 模型 发 展 ， 主 要 考虑 从 本 质 上 反映 热 解 过程 ， 并 从 动力 学 的 角度 加 以 描述 。 
本 市 介绍 主要 的 几 种 反应 动力 学 模型 。 


6.4.1 单方 程 模型 


最 简单 的 煤 热 解 反 应 动力 学 模型 是 1970 年 由 贝 特 诺 依 克 等 提出 的 单方 程 模 
型 ， 即 认为 煤 的 热 解 是 在 整个 煤 粒 中 均匀 发 生 的 ， 其 总 的 全 过 程 可 近似 为 一 级 
分 解 反 应 ， 因 而 ， 热 解 速度 可 以 表达 为 


——=k(V。—V) (6-1) 


式 中 VV 一 一 时 间 上 以 前 所 产生 挥发 物 的 累积 量 , 以 原始 煤 的 质量 分 数 表示 . 
k 一 一 速度 常数 , 当 上 一 co,V 一 V。 

因而 V 为 煤 的 有 效 挥发 物 含量 。 未 知 参数 有 和 VV 通常 成 为 动力 学 研究 的 
焦点 。 

式 (6-1) 中 的 速度 常数 与 温度 的 关联 一 般 用 阿 累 尼 乌 斯 (Arrhenius) 表 达 式 表 
达 

k= koe FR (6-2) 

式 中 Au 一 一 频率 因子 ; 


FF 一 一 表 观 活化 能 ; 
RR 一 一 气体 常数 ， 
TT 一 一 热力 学 温度 0 


很 据 试验 研究 结果 ,对 于 单方 程 模型 ,下 列 三 点 结果 值得 注意 . 
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1) 最 终 挥 发 分 产量 V ,往往 超过 按 工业 分 析 标 准 得 到 的 挥发 分 含量 Vi。 

2) 比较 各 类 试验 数据 可 看 到 ,活化 能 EE, 和 频率 因子 Au 的 差异 很 大 ,EE, 值 在 
16.75 一 188.4kJ/mol 之 间 变 化 ,而 e 的 变化 可 达 几 个 数量 级 。 发 生 这 一 变化 的 
原因 ,一 部 分 是 由 于 煤 种 变化 所 引起 的 ,但 主要 原因 是 把 试验 数据 代 人 一 个 带 有 
任意 性 的 动力 学 模型 所 致 。 

3) V- 在 高 温 下 往往 会 转变 成 温度 的 函数 ,因而 该 模型 仅 适 合 于 在 中 等 温度 
下 的 热 解 ,在 高 温 下 不 适用 。 

答 于 上 述 理由 ,单方 程 模型 只 可 用 于 粗略 的 估算 和 比较 ,要 进行 准确 一 些 的 
计算 ,用 该 模型 是 不 合适 的 。 为 此 有 人 试图 改进 式 (6-1) 的 实用 性 ,认为 热 解 过 程 
可 以 采用 不 同时 间 间 隔 发 生 的 一 系列 一 级 过 程 表 达 , 即 按时 间 划 分 几 个 一 级 过 
程 ,每 个 均 可 有 不 同 的 活化 能 和 频率 因子 ; 另 一 种 方法 则 是 采用 ”级 反应 式 表 达 ， 
即 


dV js,  ，， 
-=k (V。—V) (6-3) 


式 (6-1) 与 式 (6-3) 的 缺点 之 一 是 在 终 温 一 段 时 间 之 后 观测 到 的 表 观 热 解 产 
物 的 渐 近 收 率 ,也 应 是 V。 的 表 观 值 仅 为 终 漫 的 函数 。 然 而 ,这 既 不 能 与 方程 式 机 
理 上 一 致 ,也 经 不 起 数学 上 的 验证 。 同 样 ,在 指定 温度 下 较 长 时 间 后 所 观测 到 的 
相对 慢 的 失重 速度 需要 另 一 组 参数 ,这些 参 数 是 明显 地 不 同 于 适合 短 时 间 失 重 行 
为 的 参数 。 因 为 煤 的 热 解 显然 不 是 一 个 单一 反应 ,在 等 速 热 解 时 ,反应 集中 在 不 
同 温度 间隔 的 许多 重要 的 分 解 过 程 , 而 在 一 般 加 速 热 解 的 情况 下 ,反应 集中 在 不 
同时 间 和 不 同 温度 间隔 的 许多 重合 的 分 解 过 程 ,对 于 这 些 方 程式 ,任何 一 组 参数 
都 不 能 期 望 在 一 个 较 宽 的 条 件 范围 内 能 正确 地 代表 全 部 数据 。 

为 此 ,一些 人 研究 者 沿 着 同一 思路 修改 了 单方 程 模型 ,提出 了 双方 程 模型 。 


6.4.2 双方 程 模型 


斯 廷 克 勒 (Stickler) 等 在 1975 年 提出 的 双 平 行 反 应 模型 是 自前 应 用 比较 广泛 的 热 
分 解 模型 。 他 们 认为 煤 粉 颗粒 的 快速 热 分 解 是 由 两 个 平行 的 一 级 反应 控制 , 即 
挥发 分 矿 + 残 路 人 OI 


2 41 1-a 


煤 < 

挥发 分 万 + 残 贮 C， 

42 1 一 42 

其 中 ,,; 服从 阿 累 尼 乌 斯 定律 ,可 用 下 式 计算 
k;= koexp[ ~ E/(RT)], (i=1,2) (6-4) 
在 该 模型 中 ,EE,>E,,kos> 0, 这样 在 较 低 温度 时 ,第 一 个 反应 起 主要 作用 . 
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在 较 高 温度 时 ,第 二 个 反应 起 主要 作用 。 总 的 挥发 分 析出 速率 
dv dVv, dvV, 


Ci 


di dt + di 





= (aikit+ ask,) W (6-5) 


煤 的 反应 速率 


= W(t+k,) (6-6) 


故 产 生 的 挥发 分 质量 分 数 


Lo] 


nm 一 ViW, -二 到 | (ck 十 ask,) Wadi 
0 


一 W)Caik + ask,)exp[— (kl + k,)t]}dr (6-7) 


式 中 VV 一 一 挥发 分 析出 量 ; 
Wo。 和 W 一 一 分 别 为 初始 和 挥发 分 析出 时 的 煤 重量 。 

双方 程 模型 在 实际 数值 模拟 中 应 用 极 广 , 其 主要 原因 是 由 于 在 数值 模拟 时 其 
计算 比较 简单 ,而 计算 结果 又 有 一 定 的 准确 性 ,但 当 要 专门 进行 热 解 产物 的 精确 
描述 时 ,本 模型 误差 仍 太 大 。 


6.4.3 ”多 方程 热 解 模型 


彼 德 (Pitt) 在 建立 总 的 挥发 分 析出 模型 化 方面 进一步 作 了 改进 ,他 假定 热 解 
体 循 一 系列 平行 而 相互 独立 的 一 组 反应 模式 ,也 就 是 ,假设 煤 的 热 解 是 由 许多 独 
立 的 代表 了 煤 分 子 内 不 同 键 的 断裂 的 化 学 反应 。 因 为 单一 的 有 机 物 组 分 的 热 分 解 
可 以 典型 地 描述 为 一 个 不 可 道 反应 , 它 是 残留 的 未 反应 物料 量 的 一 级 反应 ,起 源 
于 煤 结构 内 部 特定 反应 的 挥发 物 释 放 的 速率 可 用 相似 于 式 (6-1) 的 方式 描述 ,以 
下 标 i 代表 一 个 特定 的 反应 
on = k(V,,— V.) (6-8) 
如 果 &; 可 表达 阿 累 尼 乌 斯 形式 ,对 式 (6-8) 以 等 温 条 件 积 分 可 求 得 已 经 释放 出 的 
挥发 物 的 量 , 如 下 式 所 示 


下 
Vw 一 W = V-exp|- kotexp Re (6-9) 


ko;、 上 上,: 和 V; 的 值 不 能 事先 预测 ,必须 从 试验 数据 估算 ,问题 随 假 设 的 反应 数目 
增加 而 增加 。 如 果 假 设 &; 的 不 同 仅 在 于 活化 能 , 即 对 所 有 的 i 、k。， = &,, 而 且 假设 
及 应 的 数目 大 到 足以 使 E, 可 用 连续 分 布 函数 f( 玉 ,) 来 表示 ,用 /(E.)dFE, 来 表示 
滞 化 能 E,。 和 FE,+ dE, 之 间 潜 在 的 挥发 物 损失 V 占 总 挥发 分 析出 的 体积 分 数 , 则 
问题 可 以 简化 ,于 是 Vi。 为 总 的 V。 的 微分 部 分 ,可 写成 下 式 

Viw = YE)dE (6-10) 
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| FEJdE,= 1 (6-11) 


尚未 释放 的 挥发 物 总 量 是 由 每 个 反应 提供 的 总 和 来 求 得 或 用 式 (6-10) 中 求 
得 的 所 有 E, 值 对 式 (6-9) 进行 积分 求 得 的 ,由 此 


一 下 上 ， 


V(£) = v-| 1 一 exp| - kotexp (RF: ) ]|F(EJdE， (6-12) 


式 中 , 当 1 一 时 ,V(1) 一 Vo。 解决 
这 一 模型 的 关键 在 于 f(E,) 值 的 确定 。 彼 
德 根 据 其 对 一 种 高 挥发 分 烟煤 的 热 解 失 重 
数据 经 近似 处 理 后 ,得 出 了 如 图 6-14 中 曲 
线 1 所 示 的 活化 能 分 布 曲线 。 研 究 表明 ,图 
6-14 中 的 尖峰 (活化 能 50 ~ 55kcal/mol) 对 
应 于 焦油 组 分 的 析出 。 

万 外 , 低 活 化 能 部 分 对 应 着 H:O 和 CO， 
的 产生 ,而 高 活化 能 部 分 则 对 应 着 C,H 和 i 池 珊 折 3030 0 
CO 及 H; 的 产生 ,所 以 , 彼 德 模型 在 一 定 程 活化 能 Ea/kJ*mol™ 
度 上 反映 了 实际 热 解 过 程 的 一 些 廊 面 。 。 图 6.14 ”多 方程 热 解 模型 中 的 活化 能 分 布 

安东尼 (Anthony) 等 人 假定 活化 能 是 
一 个 连续 的 高 斯 分 布 形 式 , 即 

(E, — Eo) 1 


f(E.) = [o(2r)*] exp| —— = 


该 分 布 函数 曲线 如 图 6-14 中 曲线 2 和 曲线 3 所 示 ,曲线 2 对 应 &。= 1.07 x 10"， 
曲线 3 对 应 &。= 1.67 x 10"。 

结合 式 (6-13) 和 式 (6-12) 可 知 本 模型 可 以 用 四 个 参数 (VE .k。) 来 关 
联 煤 的 热 分 解数 值 。 这 些 参数 比 前 述 的 单方 程 模型 所 需 的 参数 (V。、E，、A,) 仅 多 
一 个 参数 ,而 比 双 方程 模型 参数 还 少 ,这 种 用 天 。 和 代替 已 , 以 及 结合 用 某 些 更 复 
来 的 方程 来 消除 V。 的 温度 影响 ,使 得 对 一 个 给 定 煤 种 在 不 同 组 实验 条 件 下 的 数 
值 与 一 组 参数 关联 。 

查 明 和 冯 克 莱 温 伦 (Charmin 有 & Van Krevelen) 从 煤 热 解 过 程 中 熔融 和 塑性 化 
及 以 半 焦 释放 二 次 产物 出 发 ,采用 下 式 来 描述 热 解 产 物 的 析出 


dV 一 一 CO。 一 V) 
dr 一 ko(V., 一 Vexp 一 一 


可 以 看 到 式 (6-14) 是 式 (6-12) 的 一 个 特殊 情况 ,此 时 f(E,) 为 均匀 分 布 。 于 
是 式 (6-10) 的 积分 为 


分 布 函数 f(a) 





(6-13) 


(6-14) 
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E 
V = Vt(E)| ”4dE， (6-15) 
££ . 
其 中 t(E,) 一 (FE ,max i Emin) (6-16) 
EF 一 站 
和 好 一 yy (6-17) 
给 出 FE = FE,..— a(V。—V) (6-18) 


采用 上 述 均 匀 分 布 的 曲线 如 图 6-14 曲线 4, 从 图 中 可 以 看 出 ,假设 的 均匀 分 
布 的 形状 与 彼 德 的 试验 结果 及 安东尼 的 高 斯 分 布 很 不 相同 ,此 外 根据 计算 ,采用 
均 分 分 布 所 预测 的 热 解 析出 速度 与 高 温 区 的 数据 偏差 较 大 。 

无 论 是 单方 程 、 双 方程 还 是 多 方程 热 解 模型 , 均 是 考虑 总 体 的 热 解 产物 的 析 
出 过 程 。 从 男 一 种 思路 出 发 的 一 种 有 希望 的 煤 热 解 模型 化 方法 ,是 将 一 级 反应 模 
型 应 用 于 许多 单个 化 合 物 或 几 类 化 合 物 的 释放 过 程 。 从 试验 数据 可 以 推断 , 对 很 
多 产物 不 能 采用 一 级 反应 过 程 来 描述 ,可 是 当 一 个 组 分 的 释 出 仅 由 很 少 几 个 步 又 
控制 ,或 由 累积 产 率 或 释放 速率 与 温度 关系 图 上 简单 形状 的 几 个 高 峰 所 控制 时 ， 
则 其 动力 学 可 用 一 个 、 二 个 或 三 个 平行 的 反应 (取决 于 观察 到 的 行为 ) 来 很 好 描 
述 - 步 又 的 数目 可 根据 性 质 的 复杂 性 来 选择 。 这 种 机 理 的 本 质 是 在 较为 简单 的 范 
畴 内 ,一 个 给 定 的 化 合 物 可 由 几 个 不 同 的 反应 物 或 几 个 不 同 反 应 途径 产生 ,而 在 
一 个 比较 复杂 的 范畴 则 可 由 更 多 个 反应 物 或 途径 产生 。 这 就 是 热 解 产物 的 组 分 模 
型 。 


6.4.4 热 解 产物 的 组 分 模型 


在 讨论 前 述 的 多 方程 热 解 模型 时 ,已 经 提 到 不 同 的 热 解 产 物 对 应 有 不 同 的 反 
应 活化 能 , 热 解 产 物 的 组 分 模型 是 采用 许多 独立 的 平行 一 阶 反 应 来 描述 一 种 热 解 
产物 即 一 种 化 合 物 或 为 方便 而 归并 在 一 起 的 一 类 化 合 物 的 释放 过 程 , 假 设 反 应 速 
度 和 常数 上 ,为 


k; = koexp(— E,/ RT) (6-19) 
在 等 温 条 件 下 反应 对 产物 的 释放 速率 在 时 间 上 以 前 提供 的 产物 释放 量 为 
dV. 
二 = (V,, — V.)ko. exp| - 祝 (6-20) 
V, = Vi |1 一 exp| - ko zexp| - 5 (6-21) 


RT 
式 中 Vi 一 一 在 时 间 zt 时 从 反应 i 释放 出 的 产物 量 ; 
Vw 一 一 在 1 一 % 时 的 V 值 ; 
E, 一 一 反应 i 的 活化 能 。 
东 堡 (Suuberg) 等 采用 上 述 方法 ， 用 一 级 反应 模型 来 进行 模拟 。 根 据 试验 
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全 究 ， 煤 热 解 的 产物 主要 由 几 个 组 分 或 几 类 化 合 物 所 构成 ， 所 以 此 时 热 解 就 能 
仪 用 代表 这 些 关 键 产物 的 几 个 反应 来 有 效 地 建立 模型 ， 最 后 通过 各 组 分 方程 的 
营 加 获取 总 的 热 解 产物 的 析出 特性 。 对 于 褐 煤 ， 苏 堡 等 提出 了 一 个 15 个 一 组 反 
应 所 构成 的 方程 组 ， 考 虑 了 8 种 热 解 产物 (CO,、CO、CH4、CG,Hs、C,H,、 焦 
训 、H2O、H,)， 其 各 步骤 的 动力 学 参数 见 表 6-4 所 示 。 该 模型 在 描述 褐 煤 热 解 
方面 相当 成 功 。 但 是 这 组 反应 方程 对 于 预测 其 他 煤 种 在 不 同 的 实验 条 件 下 所 得 
到 的 气态 热 解 产物 误差 较 大 。 

值得 注意 的 是 ， 尽 管 表 6-4 所 列 的 大 部 分 活化 能 和 频率 因子 的 值 与 有 机 化 合 
物 分 解 的 相应 值 大 致 一 致 ， 但 由 于 拟 合 的 频率 因子 与 活化 能 有 密切 的 关系 ， 如 
一 个 特定 步 又 的 活化 能 数值 上 只 要 有 10kJ/mol 的 误差 ， 就 有 可 能 导致 频率 因子 
有 10 倍 的 误差 ， 所 以 在 实际 使 用 中 必须 十 分 小 心 。 在 应 用 中 ， 这 些 动力 学 参数 
会 随 实际 的 煤 种 的 变化 而 变化 ， 所 以 使 模型 的 应 用 受到 了 极 大 的 限制 。 

表 6-4” 褐 煤 热 解 时 各 热 解 组 分 的 动力 学 参数 


0 | | a | zm 


H; 0.30 18.20 88.8 


山 除 CH1:，CzHs 和 焦油 外 的 碳 氢 气体 。 


6.4.5 机 理性 模型 


机 理性 模型 是 从 煤 热 解 的 机 理性 人 研究 出 发 ， 考 虑 煤 中 的 官能 团 裂解 及 考虑 
复杂 的 中 间 过 程 ， 从 而 得 出 挥发 分 以 及 焦油 产 率 的 模型 ， 比 较 典 型 的 有 乌 哥 
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(Urger) 和 苏 堡 (Suuberg) 提出 的 塑性 中 间 体 模型 和 索 罗 曼 (Solomon) 提出 的 
官能 团 热 解 模型 。 
6.4.5.1 塑性 中 间 体 模型 

乌 哥 和 苏 堡 假定 煤 是 由 活性 结构 和 非 活性 结构 组 成 的 ， 并 且 热 解 过 程 遵 循 
图 6-15 所 示 的 模式 反应 。 


气体 1(CO2.H2D) 了 ? 









煤 粒 


焦油 





气体 2(CO.CO2.CH4 等 ) 


图 6-15 塑性 中 间 体 模型 示意 图 

其 中 ， 煤 的 非 活性 结构 部 分 在 热 解 期 间 不 参与 反应 。 而 活性 结构 部 分 以 下 
述 方式 反应 : HzO 和 CO, 首先 按 一 级 反应 (速率 常数 K,,) 析出 ， 同 时 煤 粒 转变 
成 一 种 称 之 为 塑性 体 (metaplast) 的 中 间 物 ， 这 一 过 程 也 按 一 级 反应 进行 〈 速 率 
向 数 K,); 塑性 体 一 旦 形成 ， 即 继续 进行 进一步 的 反应 : 第 一 个 反应 是 大 分 子 
的 聚合 ， 伴 有 H, 的 释放 ， 并 通过 一 系列 平行 反应 形成 各 种 气体 产物 ， 如 CO,、 
CU、CH: 、CH. 、CHe、CHs 等 ; 最 终 的 步骤 是 焦油 的 形成 。 

该 模型 的 特点 在 于 从 化 学 的 角度 对 煤 的 热 解 给 予 了 较为 明确 的 阐述 ， 而 由 
于 塑性 中 间 体 的 引入 ， 使 模型 包含 了 一 定 的 传 质 因素 。 但 这 方面 尚 待 进一步 的 
研究 。 本 模型 的 缺点 是 可 调 参 数 太 多 ,实用 上 有 相当 的 困难 ,但 该 模型 仍 是 大 
有 前 途 的 。 
6.4.5.2 官能 团 热 解 模 型 

考虑 到 热 解 产 物 与 原煤 中 相应 官能 团 的 内 在 联系 ， 索 罗曼 等 提出 了 一 个 纯 
化 学 过 程 描述 的 官能 团 热 解 模型 ， 其 本 意 是 希望 建立 一 个 通用 的 热 解 动力 学 模 
型 。 索 罗曼 提出 这 一 模型 的 背景 是 建立 在 其 对 煤 分 子 结构 及 热 解 动力 学 试验 所 
进行 的 长 期 卓有成效 的 工作 的 基础 上 ， 他 们 通过 对 大 量 煤 种 的 红外 光谱 分 析 ， 
得 出 了 所 有 煤 种 在 整个 红外 光谱 范围 内 具有 相似 的 红外 吸收 特性 ， 进 而 认为 所 
有 煤 种 的 官能 团 组 成 不 随 煤 种 而 变 。 这 就 构成 了 索 罗 曼 模型 的 主要 假定 ; 

1) 尽管 煤 的 总 体 挥 发 分 析出 速率 随 煤 种 变化 ， 但 煤 中 各 个 官能 团 ( 即 醚 族 、 
羟基 、 焦 油 等 ) 的 反应 速率 系数 与 煤 种 无 关 。 

2) 焦油 的 化 学 成 分 实际 上 就 是 原煤 的 有 机 成 分 ， 因 此 由 定量 测量 煤 的 成 分 
及 有 天 每 一 官能 团 的 一 套 参 数 ( 它 对 所 有 的 煤 均 是 有 效 的 ) 就 可 以 进行 预报 。 

宗 罗曼 模型 描述 的 煤 的 热 解 过 程 如 图 6-16 所 示 。 在 索 罗 曼 模型 中 ， 假 定 热 
解 产物 为 焦油 和 气体 二 类 ， 各 官能 团 也 分 成 二 类 ， 份 额 为 1 - X, 的 非 形 成 焦油 
部 分 和 份额 为 Xu 的 形成 焦油 部 分 ,可 参见 图 6-16a 水 平方 向 的 二 个 区 域 . 而 示 
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非 形 成 焦油 ”形成 焦油 
份额 (1-Xo) 份额 Xo 
2) 





a 





[气体 包 2 焦 油 狂 避 碳 


图 6-16 官能 团 热 解 模型 的 热 解 发 展 过 程 
a) 煤 中 官能 团 的 组 成 b) 热 解 的 初始 状态 
c) 热 解 的 后 期 ”d) 热 解 结束 


于 图 中 的 左 半 列 的 形成 气态 挥发 分 对 应 的 各 官能 团 和 非 挥 发 性 碳 的 各 组 分 的 初 
始 份额 记 为 Y,,。。 若 把 形成 焦油 部 分 的 官能 团 也 考虑 在 内 ， 显 然 所 有 组 分 的 Y, 。 
之 和 等 于 1， 每 一 组 分 转变 成 相应 气体 析出 的 过 程 均 假 定 可 按 一 级 反应 描述 ， 即 
Y;= Y., vexp( — kt) (6-22) 
在 X 方向 上 ,分 为 潜在 的 焦油 份额 Xo 和 非 焦油 份额 (1 - Xo) 二 种 ,焦油 的 析 

出 也 由 一 级 反应 来 描述 


X= Xexp(—k.) (6-23) 

上 二 式 中 ,和 &, 一 一 分 别 为 非 形成 焦油 部 分 官能 团 的 动力 学 反应 速度 常数 ,可 
统一 用 下 式 计算 

k;= Aexp( — E,/RT) (j=i,x) (6-24) 


式 中 A,、E, 一 一 由 官能 团 组 分 与 时 间 关 系 的 实验 数据 确定 。 

这 样 ， 由 煤 中 释放 出 来 的 某 一 化 学 组 分 (如 CO、OH 或 CH,) 就 通过 两 个 
独立 的 一 级 反应 过 程 形 成 一 一 一 个 正好 是 这 种 组 分 对 应 的 官能 团 本 身 的 释放 过 
程 ， 丸 一 个 是 当 焦油 释放 时 ， 焦 油 也 释放 这 种 组 分 的 一 部 分 。 
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求解 索 罗 曼 模 型 尚 需 下 述 数据 四 动力 学 参数 (20 余 个 反应 ); 外 煤 中 官能 
团 成 分 ;| 四 煤 粒 在 热 解 过 程 中 的 温度 变化 历程 ; 由 试验 装置 的 运行 条 件 。 

索 罗 曼 曾 对 一 种 次 烟煤 提出 了 一 组 22 个 反应 方程 的 动力 学 参数 。 但 作为 通 
用 的 模型 ， 还 是 有 一 定 的 距离 的 ， 其 反映 实验 数据 的 准确 程度 并 不 优 于 独立 反 
应 模型 。 从 理论 上 看 ， 区 分 DT 和 DG 两 类 反应 有 一 定 益处 ， 但 预先 将 煤 区 分 为 
同样 组 分 的 焦油 形成 物质 和 非 焦油 形成 物质 ， 显 然 是 带 有 经 验 性 的 。 


6.4.6 考虑 二 次 反应 的 竞争 反应 模型 


试验 研究 表明 ， 二 次 反应 会 影响 热 解 产物 的 产 率 ， 尽 管 对 于 二 次 反应 的 机 
理 尚 和 在 争议 , 但 二 次 反应 的 程度 是 受 停留 时 间 及 与 热 表 面 接触 的 反应 组 分 含 
量 的 影响 的 。 为 了 考虑 二 次 反应 对 热 解 产 率 的 影响 。 安 东 尼 等 考虑 提出 了 活性 
和 非 活 性 热 解 产 物 的 概念 。 活 性 产物 会 产生 二 次 反应 ， 非 活性 产物 在 逸 出 过 程 
中 不 会 发 生 反 应 。 根 据 该 思想 ， 安 东 尼 等 提出 了 一 个 描述 活性 组 分 的 扩散 逸 出 
和 二 次 反应 之 间 具 有 竞争 的 选择 性 表达 式 。 

模型 考虑 了 惰性 气氛 中 ， 煤 颗粒 中 的 活性 热 解 产物 的 物料 平衡 ， 并 认为 煤 
颖 粒 上 共有 均匀 组 成 和 均匀 温度 的 固定 内 和 孔 空 阶 结 构 。 由 煤 热 分 解释 放 的 活性 组 
分 进入 这 个 指定 的 体积 ， 经 传 质 进入 周围 气氛 ,或 因 沉 积 而 留 下 ， 从 而 得 到 下 
式 

Veo= Vimt Vw(l+ki/k.) (6-25) 

式 中 VV 一 一 热 解 产物 的 最 大 产生 量 ，; 

Vw。 一 一 非 活 性 产物 的 产生 量 ，; 

V .= 一 一 热 解 活性 产物 一 次 反应 的 最 大 产生 量 ; 

ti 一 一 二 次 反应 的 总 速度 常数 ,单位 为 1/s; 
&. 一 一 总 传 质 系 数 ,单位 为 1/s。 

采用 式 (6-25) 可 以 解释 许多 参数 请 如 压力 等 对 热 解 产物 的 影响 ,但 对 于 复杂 
的 传 质 和 二 次 反应 的 基本 描述 是 经 过 高 度 简化 的 ,机 理 的 细节 被 隐藏 在 易 得 的 比 
值 ee 之 中 。 热 解 产 物 从 颗粒 的 逸 出 过 程 实际 上 不 是 简单 的 扩散 而 是 一 个 复杂 
的 过 程 , 它 包 含 了 在 快速 热 解 过 程 中 与 时 间 有 关 的 孔 结构 的 变化 和 气 液 流动 过 
程 。 本 模型 中 一 次 产物 中 的 活性 和 非 活性 组 分 的 产量 也 是 比较 难 确定 的 。 当 然 
企 考 虑 较 大 颗粒 和 环境 压力 变化 时 ,本 模型 有 较 大 的 优点 。 


6.4.7 热 解 通用 模型 


签 于 燥 种 复杂 多 样 ,以 及 热 分 解 过 程 与 热 分 解 环境 条 件 密切 相关 ,上 述 热 分 
解 模型 均 有 可 调 参数 ,它们 分 别 适 用 于 不 同 的 试验 条 件 。 所 谓 通 用 热 分 解 模型 
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是 力图 从 煤 的 固有 特性 出 发 ,使 一 些 参数 与 煤 种 无 关 , 建 立 简 单 通用 的 模型 。 刀 
傅 维 标 等 提出 的 健 - 张 模型 和 索 罗 曼 提 出 的 通用 化 学 模型 。 
6.4.7.1 傅 - 张 通用 热 解 模型 

该 通用 热 解 模型 的 主要 思想 可 简 述 如 下 : 

1) 党 热 解 化 学 反应 动力 学 参数 EE, 和 & 与 煤 种 无 关 , 只 与 煤 颗 粒 的 终 温 有 
天 。 因 而 可 以 用 一 条 通用 曲线 来 描述 动力 学 参数 与 温度 的 关系 。 

2) 迷 的 最 终 热 解 产物 产量 V 与 煤 种 . 热 解 的 外 界 条 件 及 煤 粒 尺寸 有 关 。 

3) 燥 的 热 解 产物 析出 过 程 的 总 体 速 率 仍 符合 阿 累 尼 乌 斯 形式 。 

煤 热 解 化 学 反应 动力 学 方程 为 


= (VV)hoexp[l - ECRT)] (6.26) 


式 中 k= ko(T,); 
FE,= FE,(T.); 
T= T(t)。 
可 以 看 出 ,ko、E, 与 煤 种 无 关 , 仅 与 终 温 TT。 有关。 而 挥发 分 析出 总 体 速 率 
dVidt 则 与 煤 种 有 关 。 因 为 式 中 需要 挥发 分 的 最 终 析 出 量 V。 ,而 .与 煤 种 有 
关 。V。 应 根据 不 同 的 煤 种 由 试验 确定 。 





熔 粒 的 能 量 方程 为 
烘 粒 的 质量 方程 为 
dV _ | d( pl po) 
r= 起 (6-28 ) 


式 中 poo 一 一 煤 粒 的 初始 密度 。 

将 式 (6-24) 式 (6-25) 和 式 (6-26) 联 立 求解 , 便 可 解 出 热 解 产 物 的 瞬时 产量 
V 与 时 间 : 的 关系 。 

上 述 公 式 中 EF,、k6 与 ,的 关系 可 参见 表 6-5。 


表 6-5 通用 热 解 动力 学 参数 E,、k。 值 


Tu/K kol(1/s) E,/(J/mol) | Tk kol( 1/s) E,/(J/mol) 


1000 1.90E+04 0b.10E+04 79400 
1030 2.3SE+ 04 0.20E + 04 86400 
1100 3.08+04 1 .3S5E + 05 93000 


1150 4.21E+04 2.85E+05 105000 
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( 续 ) 


TK kol (1/s) EJ(J/mol) | Tk kol (1/s) E,/(J/mol) 


1400 6.00E + 05 117000 1.30E+10 263000 
















1450 1.4SE +06 130000 2.31lE+10 279700 











1300 3.78E + 06 144300 3.80E+ 10 292400 

















3.40E+ 10 301200 






13350 1.20E+07 160000 









1600 3.70E + 07 173000 17.10E+10 305900 














1650 3.70E + 08 194000 8.35E+10 308700 









1.00E + 11 





1700 1.85SE+09 213000 310000 








17S0 

在 实际 的 燃烧 过 程 中 ， 如 煤 粉 炉 、 层 燃 炉 中 ， 炉 内 气体 温度 T, 在 空间 是 变 
化 的 ， 此 时 可 对 炉膛 进行 分 区 ,温度 采 用 分 区 修改 的 方法 ， 可 使 模型 具有 更 大 
的 通用 性 。 
6.4.7.2 索 罗 曼 的 通用 化 学 模型 

索 罗 曼 等 人 也 提出 了 一 个 通用 化 学 模型 ， 综 合 考 谍 了 气体 、 焦 油 、 焦 炭 以 
及 吸附 的 分 子 的 释放 过 程 。 该 模型 综合 了 其 最 近 提 出 的 两 个 子 模型 ， 即 官能 团 
(FG) 模型 和 热 解 产物 析出 - 蒸发- 交 联 (DVC) 模型 。FG 模型 考虑 了 官能 团 
热 分 解 形 成 的 轻 气体 产物 的 一 系列 平行 独立 释放 过 程 ， 官 能 团 则 是 从 形成 焦油 
的 煤 分 子 中 释放 出 来 的 。 每 一 种 官能 团 热 分 解 以 及 焦油 形成 的 动力 学 速率 是 可 
在 进行 了 广泛 的 数据 比较 后 确定 ， 并 认为 它们 与 煤 种 无 关 。 但 在 模型 中 用 了 一 
个 可 调 参 数 来 拟 合 焦油 释放 总 量 。 该 参数 强烈 地 依赖 于 试 样 的 温度 及 温度 变化 
过 程 、 外 界 压 力 以 及 煤 粉 浓度 ， 因 而 它 随 试验 条 件 的 不 同 而 变化 。 

具有 上 述 参数 的 焦油 产量 的 变化 ， 可 以 用 DVC 模型 来 预测 。 在 DVC 模型 
中 ， 认 为 焦油 的 形成 过 程 是 聚合 与 表面 藻 发 的 综合 过 程 。 在 这 个 过 程 中 ， 热 分 
解 通过 键 的 断裂 使 煤 分 子 碎 片 的 质量 连续 减少 ， 直 至 这 些 碎 片 减少 到 足以 从 表 
面 莱 发 和 扩散 掉 为 止 。 同 时 还 可 能 发 生 交 联 过 程 。 模 型 采用 了 蒙特 卡 洛 (Monte 
一 Carlo) 方法 来 模拟 综合 的 分 解 、 燕 发 及 交 联 过 程 。 

将 这 两 个 模型 结合 在 一 起 ， 就 组 成 了 一 个 通用 的 化 学 模型 ， 它 可 以 消除 两 
个 模型 各 自 的 偏差 。DVC 模型 用 来 确定 焦油 产量 及 焦油 和 焦炭 中 的 分 子 分 布 ， 
FG 模型 则 用 来 描述 气体 的 析出 以 及 焦油 和 焦炭 的 官能 团 组 成 。 而 交 联 过 程 则 假 
设 与 气体 的 析出 有 关 。 根 据 此 模型 的 预测 值 与 试验 的 比较 ， 两 者 基本 吻合 。 

Solomon 通用 化 学 模型 从 煤 的 基本 化 学 结构 和 官能 团 的 组 成 出 发 预测 分 解 过 
程 ， 为 人 们 进一步 理解 和 描述 煤 的 热 分 解 机 理 提供 了 良好 的 数学 模型 。 这 无 疑 
是 大 有 前 途 的 。 然 而 ， 由 于 模型 的 复杂 性 以 及 获得 模型 所 需 基本 参数 方面 的 困 
难 ， 尽 管 作 了 十 几 项 假设 , 但 该 模型 的 应 用 还 是 受到 限制 。 


3.70E+09 237000 
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6.4.8 考虑 非 动力 学 控制 因素 的 热 解 模型 


前 面 讨论 的 一 些 热 解 模型 除 竞争 反应 模型 外 基本 上 为 纯 动 力学 模型 ， 未 计 
及 热 质 传递 因素 ， 而 以 往 进行 的 有 关 热 解 特性 研究 基本 上 都 是 对 煤 粉 粒子 的 ， 
由 于 粒度 很 小 (< 100um) ， 热 质 传递 阻力 相对 较 小 ， 因 此 动力 学 因素 比较 突出 ， 
不 少 文献 报道 了 采用 前 述 这 些 模型 ， 在 用 于 描述 实际 粉 煤 的 热 解 过 程 方面 取得 
了 与 实际 比较 易 合 的 结果 。 而 对 大 上 颗粒 ， 如 在 流 化 床 爷 烧 中 所 用 的 数 毫米 级 粒 
径 的 煤 粒 ， 在 受到 外 部 环境 高 速 加 热 时 ， 颗 粒 内 部 将 存在 显著 的 温度 梯度 。 在 
高 加 热 速度 下 其 热 解 结果 已 不 遵循 所 谓 的 一 级 反应 模型 ， 此 时 决定 热 解 产 率 的 
因素 除 温度 外 ， 还 显著 地 依赖 于 煤 粒 的 尺寸 大 小 。 

浙江 大 学 提出 了 一 个 综合 考虑 传 热 、 扩散 K1 焦油 一 K3 气体 
传 质 、 热 解 动力 学 及 二 次 裂解 反应 的 热 解 模 a = 次 反应 
型 ， 在 建立 综合 热 解 模型 时 首先 考虑 传 热 因 气态 挥 发 物 
素 ， 即 整个 粒子 内 部 按 不 等 温 热 解 模式 处 理 。 站， ra。 
从 考虑 的 热 解 产 物 组 分 看 ， 分 为 焦油 和 气态 挥 
发 分 两 种 ， 热 解 动力 学 遵循 图 6-17 所 示 的 反应 机 理 。 

热 解 的 一 次 产物 的 形成 动力 学 采用 二 级 反应 单方 程 模型 

dV. 
dr 
式 中 i=1 对 应 焦油 组 分 ， 
i 三 2 一 一 对 应 的 气态 热 解 产物 。 

对 于 较 大 的 颗粒 ,由 于 焦油 产物 在 逸 离 颗粒 的 过 程 中 ,在 粒子 内 部 会 有 较 长 
时 间 的 灌 留 , 则 此 时 焦油 会 按 图 6-17 所 示 的 焦油 二 次 反应 生成 气态 产物 。 焦 油 
一 次 裂解 反应 的 动力 学 方程 如 下 


da =- — kexp( ~ E,,/kT)[Tar) (6- 30) 
式 中 [Tar] 


焦油 的 含量 ; 
car 一 次 反应 形成 的 焦油 由 于 二 次 裂解 反应 消耗 的 速率 。 


对 于 大 颗粒 煤 , 宏 观 上 热 解 产物 的 析出 过 程 是 煤 粒 内 部 热 解 和 内 部 传 质 因 素 
乏 合影 响 的 结果 ,浙江 大 学 采用 了 “ 含 尘 气体 ”理论 , 记 N, 为 通过 颗粒 内 单位 面积 
在 单位 时 间 内 组 分 7 的 摩尔 通 量 ,根据 热 解 产物 析出 的 颗粒 内 部 浓度 梯度 和 压力 
共存 的 情形 , 计 及 多 孔 扩 散 机 理 和 粘 沾 流 机 理 引 起 的 通 量 , 采 用 下 式 表 示 
N=N® “+N (6-31) 
式 中 Ni 一 一 多 孔 扩 散 通 量 ; 





= Roiexp( — Es/ET)(V,, — VV.) (6-29) 
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N, 一 一 粘 滞 流 通 量 。 
再 考虑 双 组 分 热 解 系统 中 焦油 和 气态 热 解 产物 的 质量 守恒 ， 再 加 上 能 量 守 
恒 方 程式 ， 这 样 就 构成 了 上 述 的 综合 考虑 传 热 、 扩 散 传 质 、 热 解 动力 学 及 二 次 
裂解 反应 的 热 解 产物 析出 模型 的 基本 方程 ， 加 上 一 些 辅助 方程 及 初 值 条 件 ， 从 
面 可 以 进行 数值 求解 ， 求 出 热 解 过 程 中 粒子 内 部 的 压力 分 布 ， 热 解 产 物 组 分 的 
浓度 分 布 、 温 度 分 布 以 及 热 解 产物 组 分 的 通 量 ， 并 可 以 计算 出 热 解 产物 的 析出 
总 量 和 析出 速率 。 模 型 计算 结果 与 实验 结果 相符 。 


6.5 热 解 产物 的 燃烧 


煤 热 解 产 物 的 燃烧 是 一 个 相对 薄弱 的 研究 领域 ， 主 要 原因 可 能 有 二 : 首先 
是 热 解 产 物 燃 烧 本 身 的 复杂 性 ， 它 所 涉及 的 反应 机 理 本 身 非 常 复 杂 ， 涉 及 到 许 
多 碳 气 化 合 物 的 反应 ; 其 次 是 由 于 热 解 产物 的 燃烧 在 煤 的 燃烧 过 程 中 相对 于 残 
外来 讲 要 容易 得 多 ， 而 且 可 以 用 一 般 的 气体 燃烧 的 理论 来 近似 描述 ， 所 以 总 体 
研究 相对 薄弱 。 

但 从 20 世纪 60 年 代 开 始 ， 由 于 强调 了 对 煤 的 转变 过 程 的 详细 理论 模型 的 
描述 ， 因 而 对 煤 热 解 产物 的 燃烧 问题 进行 了 逐步 深入 的 研究 ， 引 起 了 越 来 越 多 
的 研究 者 的 兴趣 。 一 些 研究 者 提出 了 煤 的 反应 顺序 ， 这 就 涉及 到 了 热 解 产物 燃 
烧 的 某 些 方面 ,但 到 目前 为 止 ， 尚 未 能 对 热 解 产 物 的 燃烧 作 完 整 的 准确 的 描述 。 
本 节 主 要 介绍 这 方面 的 初步 研究 结果 。 


6.5.1 概述 


6.4 节 中 已 介绍 了 热 解 产 物 主 要 包括 焦油 、 碳 氢化 合 物 气体 、CO, 、CO、 
H,、HzO 〇 以 及 HCN 等 。 其 中 ， 焦 油 就 包含 了 几 百 种 碳 氢 化 合 物 成 分 ， 并 且 大 部 
分 是 芳香 族 ， 这 样 复杂 的 热 解 产 物 的 燃烧 过 程 主要 是 热 解 产物 从 煤 中 析出 ， 并 
在 煤 附 近 与 氧 进 行 反应 使 系统 的 温度 上 升 的 过 程 ， 同 时 可 能 伴随 有 碳 黑 的 形成 。 
热 解 产 物 的 析出 过 程 前 面 已 予以 介绍 ， 碳 黑 的 形成 将 在 第 10 章 中 介绍 ， 而 热 解 
产物 与 氧 反 应 产生 热量 从 而 再 影响 热 解 过 程 ， 这 个 过 程 主要 涉及 的 传 热 传 质 及 
热 解 产 物 的 析出 已 在 上 节 人 介绍。 这 样 ， 本 节 考 虑 的 主要 问题 为 : 

1) 正在 热 解 的 煤 粒 与 空气 的 宏观 混合 。 

2) 热 解 产物 与 空气 的 宏观 混合 。 

3) 热 解 产物 氧化 为 燃烧 产物 。 

实际 的 热 解 产 物 的 燃烧 过 程 中 ， 这 三 个 过 程 都 是 相互 联系 或 者 相互 交 义 的 ， 
在 具体 的 计算 中 可 以 忽略 其 中 一 个 方面 ， 而 主要 考虑 另 两 个 方面 。 

如 气体 温度 足够 高 时 ， 可 以 假设 热 解 产物 与 氧化 学 反应 速度 很 快 ， 则 执 解 
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产物 与 氧气 处 于 局 部 的 热力 学 平衡 状态 。 因 此 ， 当 热 解 产物 离开 炬 时 ， 它 们 与 
当地 的 气体 立即 达到 平衡 ， 此 时 决定 反应 的 是 混 台 状况 。 反 之 ， 当 混合 强烈 时 ， 
可 以 认为 过 程 决 定 于 化 学 反应 。 当 然 作 为 一 个 精确 的 数学 模型 ， 则 应 同时 考 上 不 
传 质 和 热力 学 的 因素 。 下 面 分 别 单独 予以 介绍 。 


6.5.2 局 部 平衡 法 


西 妈 (Seeker) 等 采用 全 息 摄 影 方法 观察 了 热 解 产物 从 煤 粒 中 的 释放 过 程 ， 
观察 到 了 热 解 产 物 的 射流 并 形成 热 解 产物 一 一 云 。 此 时 ， 车 气体 温度 和 停留 时 
间 合 适 ， 则 每 一 个 小 云 均 能 与 氧气 结合 形成 扩散 火焰 。 局 部 平衡 法 就 从 此 实验 
现象 出 发 ， 当 气体 温度 足够 高 时 ,假设 热 解 产物 与 氧化 性 气体 处 于 局 部 热力 学 
平衡 状态 ， 此 时 热 解 产物 的 燃烧 完全 决定 于 热 解 产物 射流 与 周围 环境 的 扩散 过 
程 。 

可 以 采用 类 似 于 第 4 章 中 漠 流 扩散 火焰 的 《一 e -gg 模型 的 方法 对 此 进行 计 
算 ， 可 以 认为 无 须 考虑 动力 学 参数 ， 而 仅 考 虑 热 解 产 物 的 浇 流 混合 过 程 。 

这 样 ， 可 以 在 不 完全 清楚 所 释放 的 化 学 组 分 的 情况 下 ， 也 能 估算 出 燃烧 的 
放 热 和 最 终生 成 物 的 组 分 ， 所 需 的 仅 是 热 解 产物 的 元 素 组 成 。 


6.5.3 总 体 反 应 方法 


对 于 热 解 产 物 的 组 分 前 面 已 经 予以 介绍 。 作 为 燃烧 来 讲 ， 热 解 产物 组 成 中 
烘 焦 油 的 比例 是 相当 大 的 ， 作 为 燃烧 过 程 应 考虑 这 一 部 分 气体 组 成 。 而 煤 焦油 
的 组 分 十 分 复杂 。 为 了 定量 表示 这 些 反应 过 程 ， 一 些 研究 者 提出 了 通过 总 体 反 
应 描述 磋 氢 化合物 的 燃烧 情况 ， 这 种 总 体 反 应 使 各 种 碳 氢 化 合 物 变 成 一 氧化 碳 
和 其 他 一 些 产物 ， 并 且 同 其 他 的 反应 一 样 ， 允 许 它们 进一步 地 进行 反应 。 有 目前 
采用 较 多 的 总 体 反 应 方案 有 以 下 几 类 。 

第 一 类 是 由 哈 蒙 德 (Hammond) 等 提出 的 方案 ， 假 定 碳 所 化合物 燃烧 机 理 
可 归纳 为 一 个 总 体 反应 ， 该 总 体 反 应 是 快速 反应 

CH + (也 n+ 于 mw)0; 一 mnCO+ (了 jH0 (6-32) 

式 中 k= kexp (EIRT) (6-33) 

氢气 氧化 的 反应 是 快速 反应 ， 而 CO 的 氧化 快慢 是 限制 整个 反应 速率 的 步 
怒 。 

第 二 类 总 体 反 应 模型 是 由 埃 台 曼 (Edelman) 等 提出 的 ， 该 模型 认为 总 体 反 
应 的 产物 是 CO 和 H,， 而 不 是 上 述 的 CO 和 HO， 总 体 反 应 中 对 于 重 分子 碳 氢化 
合 物 的 燃烧 ， 其 反应 动力 学 速率 可 归纳 为 如 下 的 总 体 反应 
1 


5 mH,+ nCO (6-34) 


CH, 十 5 了 xz0, 一 ~ 
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对 于 长 链 和 环 状 碳 毛 化合物 可 采用 如 下 的 反应 速率 
dcu/dt = — ko Tp (cs) (co)expl — E,/(RT))] (6-35) 
式 中 ” 丁 一 一 温度 ,单位 为 K; 
pp 一 一 压力 ,单位 为 Pa; 
ca 和 co 一 一 分 别 是 磋 氨 化 合 物 和 和 氧 的 浓度 ,单位 为 kmol/m ; 
t 时 间 ,单位 为 s; 
FEF, 一 一 活化 能 ,单位 为 kJ/kmol。 
表 6-6 给 出 了 这 些 常数 。 
表 6-6 碳 氮 化 合 物 总 体 反 应 的 参数 [方程 (6-35)] 








碳 氢 化 合 物 E.R 
长 ”和 链 12.20x 103 
环 状 2.07x 104 9.65x10 


一 旦 总 体 方案 被 选 定 , 则 方程 (6-34) 中 挥发 分 的 假想 分 子 所 用 的 碳 与 氨 之 比 
必须 确定 。 一 种 可 能 的 方法 是 依靠 碳 的 元 素 分 析 数 据 , 除 碳 以 外 , 煤 中 的 所 有 其 
他 成 分 都 可 以 组 合 在 一 起 ,并 作 一 简单 的 物质 平衡 以 确定 与 氧 之 比 ,然后 该 组 的 
碳 与 氧 之 比 可 用 来 粗略 估算 总 体 反 应 的 化 学 计量 数 mx 和 , 当 焦油 是 热 解 产物 的 
主要 组 分 时 ,这 一 估算 将 给 出 合理 的 结果 。 

第 三 类 总 体 反 应 是 由 汉 托 曼 (Hantman) 等 提出 的 ,该 模型 提供 了 H,、CO、 
CH, 及 烷烃 (主要 是 丙烷 数据 ) 的 总 体 反应 速率 





CHa issn CH + H, (6-36) 
CH + O, —>2CO+ 2H, (6-37) 
CO+ 30, -一 -CO， (6-38) 
H, + 50; 一 ~HO (6-39) 
对 式 (6-36) 一 式 (6-39) 的 反应 速率 可 用 以 下 公式 表示 
ECF) on wexp( ~49 6001RTJ[C.H ,21% [OT "C,H, 
(6-40) 
Ta = —10° exp( ~ 50 000/RT)[GH LO] [CH ?3 


(6-41) 


dCO) =7.93| —10 "exp( ~ 40 000/RT)[COJ] [OJ SIH,O""}exp( -2.48$) 


(6- 42) 
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= -1083.52exp( 一 41 000/RT)[H, JO,] 2[CH,] -95 
(6-43) 





式 中 8 一 一 化 学 计量 数 。 
对 于 烷烃 ,在 化 学 计量 数 为 (0.12 一 2) ,压力 为 (0.1 一 0.9MPa) 温度 为 (960 
一 1540K ) 的 范围 内 ,上 述 反 应 次 序 已 证 明 是 十 分 可 靠 的 ,如 果 合 并 方程 (6-36) 和 
方程 (6-37) , 则 C,H,;,: 的 总 体 反 应 式 为 
1 
2 
这 里 不 需 知 道 特定 的 中 间 磋 氢化 合 物 〈( 即 C,Hs)， 即 可 知道 总 体 反 应 的 速 
率 。 


6.5.4 完全 反应 方法 


为 了 精确 描述 热 解 产物 的 完整 燃烧 情况 ， 应 该 把 热 解 产物 的 每 一 个 组 分 的 
反应 机 理 结 合 在 一 起 ， 以 形成 整体 的 反应 机 理 。 但 由 于 目前 对 热 解 产 物 的 组 成 
成 分 了 解 不 够 ， 得 到 的 反应 动力 学 速率 数据 还 不 是 很 可 靠 ， 进 行 全 面 的 计算 还 
不 可 能 。 前 面 已 经 介绍 ， 焦 油 中 含有 几 百 种 碳 氢 化 合 物 成 分 ， 而 最 简单 的 一 个 
甲烷 氧化 反应 ， 有 的 研究 者 就 提出 了 322 个 反应 ， 所 以 到 目前 为 止 ， 上 要 想 真 正 
描述 完全 反应 是 不 可 能 的 。 但 作为 第 一 步 ， 可 以 以 甲烷 氧化 反应 机 理 为 基础 ， 
考虑 相对 较 全 面 的 热 解 产物 的 氧化 反应 还 是 有 可 能 的 ， 因 为 甲烷 是 所 有 研究 中 
的 一 种 共同 的 产物 成 分 。 利 用 甲烷 氧化 反应 作为 基础 ， 可 以 把 对 燃烧 的 描述 推 
三 到 包括 其 他 碳 氢 化 合 物 和 热 分 解 产物 在 内 的 燃烧 问题 中 去 。 在 纯 甲 烷 氧化 系 
统 中 的 大 部 分 反应 ， 在 其 他 挥发 分 的 反应 中 也 可 以 找到 。 在 甲烷 系统 的 反应 顺 
序 中 包含 了 一 氧化 碳 和 和 氧 的 氧化 反应 ， 形 成 的 水 蒸气 也 必然 包括 在 整个 的 反应 
机 理 中 。 

对 于 热 解 产物 中 诸如 CHes、CH,、CH 、C;Hs 以 及 煤 焦 油 等 ， 除 前 面 三 种 
外 ， 对 后 面 的 反应 机 理 的 研究 尚 不 够 深入 ， 对 于 甲烷 (CH,)、 乙 烷 (CH )、 乙 
烯 (C,Hs) 和 乙 类 (C,H,) 的 反应 速率 可 统一 用 下 式 来 表示 

k=10°Texp (—E,./RT) (6-45) 

中 烧 的 氧化 反应 机 理 可 参见 表 6-7， 乙 烷 、 乙 烯 的 反应 机 理 可 参见 表 6-8， 
乙 抉 的 氧化 反应 机 理 可 参见 6-9。 

由 于 缺乏 焦油 及 重 碳 氢 化 合 物 的 氧化 机 理 ， 完 全 反应 模型 目前 仍 难 以 建立 ， 
但 可 以 把 完全 反应 机 理 与 前 述 的 总 体 反应 结合 起 来 ， 以 便 对 燃烧 过 程 提供 一 种 
较 好 的 近似 描述 。 这 可 以 首先 选择 上 面 提 到 的 甲烷 氧化 反应 机 理 来 进行 。 利 用 
寺 业 氧 化 反应 作 基 础 ， 加 上 乙 煤 、 乙 烯 、 乙 烽 的 反应 机 理 ， 做 出 一 个 计算 费用 


C,H,,,,+ nO,——>nCO+(n+1)H, (6-44) 
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与 所 要 求 精 度 都 有 所 保证 的 折衷 方案 。 一 个 总 体 反 应 应 包括 考虑 重 碳 氢化 合 物 
炼焦 铀 的 氧化 反应 。 然 而 烘 焦 油 的 详细 组 分 和 反应 机 理 还 不 其 清楚 。 随 着 人 研究 
的 牧人 ， 有 及 对 其 他 组 分 反应 机 理 的 进一步 了 解 ， 可 逐步 进行 深化 。 在 对 煤 的 热 
解 产 物 氧化 反应 进行 计算 时 ， 如 果 仅 需 知道 反应 时 间 等 ， 可 以 利用 CO 的 氧化 是 
热 解 产物 氧化 的 控制 步骤 来 进行 估算 ; 在 计算 煤 燃 烧 过 程 时 ， 热 解 产物 的 燃烧 
时 间 很 短 ， 实 际 上 常常 可 以 忽略 。 

表 6-7 甲烷 握 化 反应 机 理 


反 应 E,/R 
1 .CH + OH 一 ~CH; + H2O 2520 
2.CH + H 一 ”CH3 + H, 3990 
3.CH + 0O——*CH;+ OH 3470 
4.CHs + M 一 ~CH +H+ M 44500 
S.CH3+O 一 ~CH2O+H 500 
60.CHs + 0 一 ~CHO+OH 8810 
7.CH3s + O;, -一 >CHO+ H, 0 
8.CH; + OH -一 >CH, + H,O 1010 
9 .CH; + OH 一 CH2O+ H， 0 
10.CH; + O -一 >CHO + H; 0 
11.CHa + H 一 CH; + HL 6260 
12.CHO+ M 一 一 CO+H + M 17620 
13.CH2O + M 一 >CHO+ H+ M 18500 
14.CH2O + OH -一 ~>CHO+ H,O $00 
15 .CH,O + O—>CHO + OH 0 
16.CH2O+ H—~>CHO+ H， 1510 
17.CHO+M—~CO+H+M 14300 
18.CHO+ O; 一 ~CO+HO， 0 
19.CHO + O, 一 一 CO + OH 0 
20 .CHO+ OO -—>CO+ OH 0 
21.CHO+ O—*>CO,+H 0 
22.CHO + OH -一 -CO+ H,O 0 
23.CHO+ H—>CO+ HL 0 
24.CO+ OH 一 一 CO: + 540 
1260 





25.CO+O+ M—>CO,+M 
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( 续 ) 

反 应 E.R 

26 .CO+O, 一 >CO, +O 8460 

27.H+ 0O, 一 >OH+O -5300 
28.H+ O, + M -一 =HO, + M 0 
29.H+ OH+ HO —HO+ HO 0 
30.H+OH+ M 一 一 H;O+ M 0 
31.H+O+M 一 ~OH+ M 0 
32.H+H+ M 一 ~H, + M 0 

33.H+ HO, 一 >*OH+ OH 1010 

34.H; + O, ——*H + HO, 29440 

35.H, + 0, 一 >OH+ OH 24230 

36.H, + O——H+ OH 4760 

37.H; + OH——-H,O+H 2620 
38. HO; + O——=0O, + OH 0 
39. HO, + OH ——0O, + H,O 0 
340 


40.0H+ OH -—»H,O+O 





41.0+O+M—-*O,+M 

但 在 对 污染 物 排放 进行 计算 时 ， 则 须 进行 详细 的 反应 动力 学 计算 ， 如 N,O、 
NO、NO, 等 与 热 解 产物 的 析出 及 反应 过 程 关 系 极 大 ， 必 须 考 虑 上 述 的 动力 学 参 
数 ， 这 将 在 第 9 章 中 介绍 。 

应 该 指出 的 是 ,在 实际 燃烧 过 程 中 ， 气体 汕 流 对 热 解 产物 的 混合 及 反应 速 
率 均 有 影响 ， 这 样 使 实际 燃烧 器 中 的 热 解 产物 的 氧化 动力 学 计算 更 为 复杂 ， 这 
尚 有 待 进一步 深 和 人 的 研究 。 

表 6-8 乙 烷 乙烯 氧化 反应 机 理 


1 .CH3s + CH3 + M 一 CH + M 0 0 
2.CH3 + CHe 一 ~CH4 + CH; 0 5290 
3.CHs + M 一 -CH +H+M 0 19120 
4.CH + O 一 一 CH + OH 0 3730 
5.CH,+H—>C,H;+H, 0 5410 
6.CHe + OH—*C,Hs + HO 0 2890 
7 .CH +O—*CH; + CHO 0 810 
0 480 





8 . CH + OH 一 一 人 (上 2 十 LH2OO 
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表 6-9 ” 乙 烽 入 化 反应 机 理 

反 应 
1 .CH + CH 一 ~C4H + 2H 
2.CH + CH ~——C Hy+H 
3.CH; + CH 一 CoFl + 2H 
4.C,H; + CeH, 一 ~CsH, + 2H 
3 .CsH2 + M 一 Cs+2H+M 
6.(2H2 + 再 一 一 C2HT+ H2 
171.CH2+OH 一 一 CH+HO 
S.CH + M 一 CH+H+M 
5 .2H2 + O;,—*2CO+2H 
10.CGH + OO 一 一 CO+CH， 
li.GH+O-—C,H+OH 
12.CH+ OH 一 -~CO+ CH, 
13.CGH+O,——CO+CHO 
14.CGH+O——CH+ CO 
15.,CH; + OH 一 CHO + H, 
16.CH; + O—>CHO+H 
17.CHO+M—>CO+H+M 





6.6 思考 题 与 习题 


6-1 按照 煤 岩 学 的 理论 ， 煤 中 的 有 机 显 微 组 分 可 分 为 三 大 组 : 镜 质 组 、 壳 质 组 和 惰 质 
组 ， 且 煤 的 性 质 将 由 其 显 微 组 分 的 性 质 决 定 。 试 说 明 不 同 的 有 机 显 微 组 分 对 煤 性 质 的 影响 情 
况 ， 如 煤 的 燃烧 效率 、 煤 的 热 解 特性 等 。 

6-2 “一 般 的 烟煤 主要 是 由 像 脂 肪 烃 或 环 烷烃 的 入 生物 那样 的 饱和 结构 所 组 成 和 的”"， 这 
种 观点 对 不 对 ? 试 说 明理 由 。 

6-3 试 论述 煤 的 热 解 机 理 并 写 出 煤 的 热 解 过 程 ， 即 热 解 一 温度 历程 ， 尽 可 能 与 煤 的 结构 
结合 起 来 。 

6-4 请 判断 下 列 命题 是 否 正确 ， 并 论述 理由 : 

1) 同样 条 件 下 ， 煤 在 高 原 上 热 解 时 其 热 解 产物 的 析出 量 要 多 于 在 平原 上 热 解 ， 

2) 同样 条 件 下 ， 煤 在 加 氢 干 馏 过 程 中 的 热 解 产 率 要 低 于 煤 燃 烧 时 的 热 解 产 率 ， 

3) 同样 条 件 下 ， 煤 在 900 时 热 解 产物 的 析出 量 要 高 于 600C 时 的 析出 量 ， 且 随 着 温度 
的 提高 ， 热 解 产物 的 析出 量 将 进一步 增加 ; 

4) 同样 条 件 下 ， 褐 煤 的 热 解 产 率 要 高 于 无 烟煤 ; 

5) 同样 条 件 下 ,平均 粒 径 为 d = 5mm 的 煤 粒 的 热 解析 出 量 要 高 于 平均 粒 径 为 4 =0.5mm 
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的 煤 粒 ; 

6) 同样 条 件 下 ， 煤 内 速 热 解 的 挥发 分 产 率 要 高 于 慢 速 热 解 的 挥发 分 产 率 ， 但 最 终 的 热 解 
产 率 应 赵 于 一 致 。 

6-5 ” 试 分 析 煤 热 解 过 程 中 温度 、 加 热 速率 、 压 力 、 上 颗粒 粒度 、 煤 种 及 热 解 气氛 对 热 解 产 
物 组 成 的 影响 。 

6-6 ” 试 分 析 比 较 现 有 几 种 煤 热 解 反 应 动力 学 模型 的 优 和 缺点。 在 现 有 的 热 解 模型 中 ， 你 认 
为 哪 一 种 更 为 实用 且 更 为 合理 可 靠 一 些 ， 并 展望 热 解 模型 的 发 展 趋势 和 方向 。 

6-7 号 出 你 所 知道 的 描述 热 解 产物 燃烧 的 几 种 方法 并 比较 它们 的 特点 。 你 认为 在 目前 的 
研究 水 平 下 ， 哪 种 方法 更 能 适合 于 解决 实际 问题 ， 试 说 明理 由 。 

6-8 试 通过 阅读 文献 ， 列举 出 五 种 以 上 现 有 的 煤 的 热 解 技术 ， 并 展望 煤 热 解 技 术 发 展 的 
趋势 。 

6-9 看 已 知 一 些 所 需 的 热 解 动力 学 参数 ， 则 如 何 应 用 双方 程 模型 求解 煤 的 挥发 分 产量 。 
试 瑟 出 求解 注意 事项 以 及 求解 的 流程 图 。 
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7.1 煤 燃 涉 及 的 物理 化 学 过 程 


在 上 一 章 中 ， 已 经 详细 分 析 和 阐述 了 煤 的 热 解 、 挥 发 分 析出 问题 ， 并 且 已 
经 知道 在 煤 脱 去 挥发 分 以 后 ， 剩 下 来 的 结构 类 似 石 墨 ， 由 很 多 晶 粒 组 成 的 焦炭 。 
煤 着 火 和 燃 尽 均 较 为 困难 ， 由 于 焦炭 无 论 在 煤 中 的 质量 百分比 和 占 煤 的 发 热 值 
百分比 都 是 主要 的 〈 对 典型 煤 种 见 表 7-1)。 因 此 煤 粒 的 燃烧 速度 、 温 度 及 燃 尽 
时 间 主 要 由 焦 痰 决定 。 这 是 由 于 : 

1) 在 焦 谈 中 所 含 可 燃 质 的 质量 占 煤 的 总 质量 的 55% 一 97% 。 人 焦炭 的 发 热 值 
要 所 迷 的 总 发 热 值 的 60% 一 9$% 。 

2) 挥发 分 和 焦炭 的 燃烧 时 间 虽 然 不 能 截然 分 开 ， 但 是 焦炭 的 燃烧 是 煤 的 焕 
烧 各 阶段 中 最 长 的 阶段 。 对 于 粉 状 燃料 ， 焦 炭 的 燃烧 约 是 全 部 燃烧 所 需要 时 间 
的 90% 。 

3) 焦 狐 的 燃烧 过 程 对 其 他 阶段 在 创造 热力 条 件 上 具有 极为 重要 的 意义 。 

所 以 ， 煤 的 燃烧 过 程 可 以 认为 主要 是 焦炭 的 燃烧 过 程 。 本 章 主要 研究 焦炭 
的 非 均 相 燃 烧 。 

表 7-1 典型 煤 种 中 焦炭 的 质量 百分比 和 发 热 值 百分比 


燃料 种 类 焦 友 占 可 燃 成 分 的 质量 (% ) 焦 误 占 煤 发 热 秆 的 (%) 


烟煤 59.5~83.5 


7.1.1 焦 己 反应 的 控制 区 及 煤 燃 烧 的 速率 


焦 狐 粒 燃 尽 所 需要 的 时 间 是 煤 反 应 过 程 的 重要 参数 ， 其 范围 可 从 30ms 到 1h 
以 上 ， 非 均 相 反应 过 程 的 复杂 性 表现 在 : 中 煤 结构 的 多 变 ， 四 反应 物 的 扩散 ; 
不 同 反 应 物 (O;,，H2O，CO,，H;) 的 反应 ; 四 煤 粒 尺 寸 的 影响 ; 回 内 孔 扩 
局 ; @ 灰 分 的 存在 ; @ 表 面积 的 变化 ; @ 焦 类 的 碎 裂 ; 回 随 温度 和 压力 的 变化 ， 
WD 原 熔 中 水 分 含量 ; @@ 挥 发 分 的 析出 过 程 ; @ 四 与 汕 流 的 相互 作用 。 

因此 ， 这 一 过 程 的 理论 描述 在 很 大 程度 上 取决 于 特定 煤 种 和 不 同 试验 条 件 
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下 实验 室 的 速率 数据 。 虽 然 近 年 已 经 有 学 者 开始 寻找 焦炭 燃烧 反应 的 通用 规律 ， 
但 要 涵盖 上 述 所 有 复杂 过 程 的 通用 规律 ， 在 近期 是 难于 实现 的 。 

煤 的 燃烧 是 扩散 控制 还 是 动力 控制 是 多 年 来 许多 学 者 研究 和 讨论 的 问题 。 

限制 焦炭 氧化 反应 速率 的 步骤 可 以 是 化 学 的 ?或 气态 扩散 ?>。 一 些 研究 者 曾 
假设 存在 不 同 温度 的 区 域 或 存在 不 同 阻力 起 控制 作用 的 工 况 。 在 I 区 * 中 ， 化 学 
反应 是 决定 速率 的 关键 一 步 。 了 区 的 特点 是 化 学 反应 和 内 孔 扩 散 都 起 控制 作用 。 
叶 区 是 以 体积 中 质量 传递 的 限制 作用 为 特征 的 。 图 7-1 说 明了 这 些 区 域 ， 并 表 
明了 反应 速率 与 煤 粒 直径 及 氧化 剂 浓 度 的 理论 关系 。 任 何 一 个 研究 者 所 得 的 动 
力学 数据 都 必须 根据 获得 该 数据 的 条 件 来 解释 。 在 工区 ， 实 验 测 得 的 活化 能 将 
是 真实 的 活化 能 ， 反 应 级 数 将 是 真实 的 级 数 ， 因 为 化 学 反应 是 决定 速率 的 一 步 。 
在 下 区 ， 测 得 的 活化 能 大 约 是 真实 值 的 一 半 ， 而 测 得 的 或 表 观 的 反应 级 数 ” 与 
真实 的 级 数 m4 有 如 下 的 关系 


n= (m+1) (7-1) 


在 下 区 ， 这 时 体积 气相 质量 传递 的 限制 作用 表现 为 阻力 ， 其 表 观 活化 能 将 
是 很 小 的 ， 一 般 说 来 在 20000kJ/kmol 附近 。 这 些 结果 也 概括 在 图 7-1 中 。 


I H 1l 


Pd padp 


\ | 

\ | 

tpadp | 

pocoe | rtm | ea 
| | 
| 


Ea—0 Ea~E/2 Ea-E 
Pa 二 常数 Pa 和 dp 变化 dp 常数 
许 
捧 | 
车 
i | 
| 
| | 
体积 表面 扩散 | 办 也 扩散。 | 反应 控制 
0 
1/ 一 煤 粒 温度 


图 7-1 焦 谱 的 非 均 相 氧 化 速率 控制 的 工 况 


反应 物 的 吸收 ， 反应、 产物 的 解吸 。 

反应 物 或 产物 的 体积 气相 扩散 或 内 孔 扩 散 。 
在 低温 或 煤 粒 很 大 时 出 现 。 

在 高 漫 时 出 现 。 


HD00 
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7.1.2 侈 的 形态 与 结构 


碳 燃 烧 是 固体 和 气体 之 间 进 行 的 异 相 化 学 反应 ， 它 包括 了 五 个 连续 的 步 又 : 

1) 氧 扩 散 到 碳 表面 ， 

2) 扩散 的 氧 被 碳 表面 所 吸附 ; 

3) 被 吸附 的 氧 与 碳 反 应 形成 被 碳 表面 吸附 的 产物 ; 

4) 产物 从 碳 表 面 解 吸 ; 

5) 被 解吸 的 产物 扩散 离开 表面 。 

这 些 步骤 是 连续 发 生 的 ， 所 以 ， 其 中 最 慢 的 一 步 决 定 着 碳 的 燃烧 速度 。 这 
些 过 程 与 碳 的 形态 是 紧密 相关 的 。 因 此 ， 在 讨论 碳 的 燃烧 机 理 之 前 ， 要 先 讨论 
一 下 碳 的 形态 。 

固体 碳 具有 两 种 结晶 形态 一 一 石墨 和 人 金刚石。 在 金刚 石 的 晶 格 中 ， 碳 原子 
排列 十 分 紧密 ， 原 子 间 键 的 结合 力 很 大 。 人 金刚石 硬度 高 而 活性 小 ， 很 不 容易 被 
氧化 。 压 力 越 高 ， 金 刚 石 热力 学 稳定 性 越 好 。 

石墨 的 品格 结构 如 图 7-2 所 示 ， 它 构成 复杂 0.14Inm L 
的 六 角 蝇 格 ， 各 个 基 面 相互 到 和 置 。 在 基 面 内 碳 原 
子 分 布 于 正六 角形 的 各 个 顶点 上 ， 相 距 1.41 x C1) 
10 "mm。 石墨 晶体 基 面 是 互相 平行 到 置 的 ， 各 基 人 
面 间 的 距离 为 3.345 x 10"m。 全 部 偶数 和 奇数 8 QT 
基 面 都 是 对 称 的 ， 偶 数 基 面 与 奇数 基 面相 错 1.41 1 站 (OD 


x10”m。 因 此 ， 偶 数 基 面 六 角形 的 几何 中 心 正 


路 
好 位 于 下 层 奇数 基 面 的 六 角形 的 一 个 顶点 上 。 A lI ; 
在 常温 下 ， 碳 晶体 表面 会 吸附 一 些 气 体 分 。 NA | 


0.669nm 


于， 此 时 ,温度 不 高 ,， 它 属于 物理 吸附 。 当 外 界 

压力 或 温度 变化 时 ， 这 些 气体 分 子 会 被 解吸 而 离 

开 匈 格 ， 回 复 到 原 有 状态 ， 而 不 会 有 任何 化 学 反 轩 7-2 石墨 的 蝇 格 结构 
应 。 

当 温 度 升 高 时 ， 气 体 分 子 可 洲 于 晶体 基 面 之 间 ， 使 晶 格 变形 ， 生 成 了 性 质 
很 不 稳定 的 固 溶 物 。 固 洲 物 也 可 以 分 解 产生 一 些 气 体 而 移出， 但 这 些 已 非 原 吸 
附 的 气体 ， 而 是 发 生 了 一 定 的 化 学 变化 后 生成 的 新 物质 。 

当 温度 很 高 时 ， 物 理 吸附 已 很 微弱 ， 固 溶 物 也 逐渐 减少 ， 但 化 学 吸附 却 占 
了 主导 地 位 。 由 于 晶 格 基 面 周 界面 上 的 碳 原子 一 般 只 有 1、2 个 价 电子 与 基 面 内 
的 其 他 碳 原子 相 结合 ， 尚 有 多 余 的 自由 键 ， 因 此 活性 较 大 。 但 由 于 晶 格 基 面 活 
化 能 的 影响 ， 在 低温 时 并 不 能 表现 出 强 的 化 学 吸附 能 力 ， 当 温度 升 高 时 才 明 显 
地 增加 它 的 活性 ， 产 生 强 的 化 学 吸附 。 新 生气 体会 自动 地 或 被 其 他 气体 分 子 挤 
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击 而 解吸 ， 并 逸 人 空间 。 

页 是 由 许多 唱 格 组 合 而 成 的 ， 唱 体 表面 和 边缘 处 的 碳 原 子 的 活性 总 的 来 讲 
者 是 很 大 的 ， 但 因 其 状 疙 不同， 唱 格 结构 不 同 的 碳 ， 其 活性 是 不 一 样 的 。 

固体 可 燃 矿 物质 具有 复杂 的 结构 。 大 分 子 理论 证 实 煤 的 粒子 是 巨大 的 片 状 
分 子 。 这 种 分 子 是 以 石墨 品格 的 单 原子 层 为 基础 的 、 其 边缘 是 化 学 结合 的 原子 
团 。 在 原子 团 中 除 磷 之 外 ， 还 有 各 种 以 侧 链 形式 存在 的 毛 、 氮 、 硫 。 在 煤 的 炭 
化 过 程 中 ， 当 其 加 热 至 高 温 时 ， 可 发 现 其 原子 的 排列 变 得 越 来 越 规 则 ， 这 是 因 
为 它 古 由 石墨 型 的 品格 构成 的 物质 。 由 煤 形成 的 炭 的 活性 与 原 有 煤 种 性 质 有 关 。 
它们 对 CO, 的 还 原 能 力 是 按 下 列 顺 序 递 减 的 : 泥 煤 焦炭 、 木 炭 、 褐 煤 焦 迪 、 烟 
煤 焦 痰 、 无 烟煤 焦炭 。 而 且 其 活性 与 焦炭 的 内 部 朴 松 程度 、 表 面 状 况 、 密 度 、 
粒度 等 关系 极 大 。 


7.1.3 焦 凝 燃烧 过 程 中 的 吸附 


如 上 所 述 ， 焦 炭 燃 烧 的 非 均 相 过 程 中 有 一 个 步骤 是 吸附 过 程 。 

吸附 是 固体 表面 的 特征 之 一 。 这 是 以 一 种 物质 的 原子 或 分 子 附着 在 另 一 种 
物质 表面 上 的 现象 ， 或 者 说 是 物质 在 相 界 表面 上 浓度 自动 发 生变 化 的 现象 。 在 
吸附 中 ， 把 具有 吸附 作用 的 物质 (如 煤 粉 颗粒 ) 称 为 吸附 剂 ， 被 吸附 的 物质 
(如 氧气 或 空气 ) 称 为 吸附 物 。 

为 什么 固体 具有 把 气体 分 子 吸 附 到 自由 表面 上 来 的 能 力 呢 ? 这 是 由 于 固体 
表面 质点 具有 不 饱和 键 ， 处 于 力 场 不 平衡 的 状态 ， 表 面具 有 过 剩 的 能 量 ， 即 表 
面 能 。 这 些 不 平衡 的 力 场 由 于 吸附 物 的 被 吸附 而 得 到 某 种 程度 的 补偿 ， 从 而 降 
低 了 表面 能 ， 所 以 固体 表面 可 以 自动 地 吸附 那些 能 够 降低 它 的 表面 能 的 物质 。 

吸附 按 其 作用 力 的 性 质 分 为 物理 吸附 和 化 学 吸附 两 类 。 
7.1.3.1 物理 吸附 

固体 表面 上 原子 的 价 已 与 相 邻 原子 相互 作用 达到 饱和 ， 表面 分 子 和 吸附 物 
之 间 的 作用 力 是 分 子 间 的 引力 ， 这 类 吸附 称 为 物理 吸附 。 由 于 分 子 间 的 引力 是 
普遍 存在 于 吸附 剂 和 吸附 物 之 间 ， 故 物理 吸附 没有 选择 性 。 但 吸附 剂 和 吸附 物 
因 其 种 类 不 同 ， 分 子 闻 的 引力 大 小 各 蜡 ， 因 此 吸附 量 可 因 物 系 不 同 而 相差 很 大 。 
7.1.3.2 化 学 吸附 

固体 表面 上 原子 的 价 ， 未 完全 与 相 邻 原子 相互 作用 而 饱和 ， 还 有 剩余 的 成 
键 能 力 ， 在 吸附 剂 和 吸附 物 之 间 有 电子 转移 ， 生 成 化 学 键 ， 这 种 吸附 叫 化 学 吸 
附 。 化 学 吸附 是 有 选择 性 的 ， 即 某 一 吸附 剂 只 对 某 些 吸附 物 才 发 生化 学 吸附 。 
化 学 吸附 平衡 很 慢 ， 且 不 易 解 吸 ， 当 吸附 物 分 子 与 轿 体 表面 分 子 形成 稳定 的 表 
面 化 合 物 时 ， 就 不 可 能 被 解吸 了 。 

这 两 类 吸附 并 不 是 不 相 容 的 ， 而 是 随 着 外 界 条 件 变 化 可 以 相伴 发 生 。 一 般 ， 
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吸附 量 /xl03kg 





在 低温 下 进行 的 吸附 主要 是 物理 吸附 ， 而 化 学 吸附 常 在 较 高 温度 下 进行 。 由 于 
这 两 种 吸附 都 是 放 热 的 ,所 以 随 温度 升 高 ， 100 
吸附 量 均 下 降 。 图 7-3 所 示 的 是 在 等 压 下 
饱 对 CO 的 吸附 曲线 。 NA 

在 温度 很 低 时 ， 化 学 吸附 速度 很 小 ， 
吸附 主要 是 由 于 分 子 间 的 引力 ， 因 为 过 程 
是 放 热 的 ， 吸 附 量 随 温度 升 高 而 降低 。 所 | | 
以 A 点 之 前 为 物理 吸附 。 当 温度 升 高 时 ， 20 
吸附 量 也 有 所 增加 ， 到 B 点 化 学 吸附 开 
始 形成 吸附 平衡 。 因 此 ， 点 以 后 的 高 温 图 73 钨 对 CO 的 吸收 曲线 
区 域 主 要 是 化 学 吸附 ， 而 AB 之 间 的 区 域 病理 了 证 2 化 学 吸附 
则 为 过 渡 区 。 由 于 化 学 吸附 也 是 放 热 的 , 故 互 点 之 后 随 温度 升 高 ， 吸 附 量 又 开 
始 降低 。 
7.1.3.3 朗 续 尔 (Langmuir) 吸附 方程 

现在 研究 一 下 燃烧 过 程 中 氧 在 碳 粒 表面 的 吸附 情况 。 

说 p 为 燃烧 反应 空间 的 氧 的 分 压力 ，y 为 每 秒 钟 内 冲击 到 单位 面积 碳 表面 
上 的 氧 的 物质 的 量 ， 并 假定 jy 与 氧 的 分 压力 p 成 正比 ， 即 
HL=ap (7-2) 





式 中 ”4a 一 一 比例 系数 。 

右 冲 击 到 碳 表面 的 氧 物质 的 量 中 ， 有 a 份额 被 吸附 ， 则 单位 面积 碳 表面 上 
吸附 的 氧 的 物质 的 量 为 or 。 

各 假设 氧 分 子 所 覆盖 的 表面 与 总 表面 积 之 比 为 6， 则 未 被 氧 分 子 覆 盖 的 自由 
表面 份额 为 (1- 0)。 于 是 ， 氧 的 吸附 速度 为 

也) 一 (1—0) arnt (7-3) 

但 是 ， 与 此 同时 ， 将 有 一 部 分 氧 分 子 脱离 碳 表 面 ， 锡 向 气体 空间 。 氧 分 子 

脱离 的 速度 w 与 氧 分 子 覆 盖 的 表面 积 成 正比 ， 即 








wh = yO (7-4) 
式 中 >， 比例 系数 。 
当 氧 分 子 被 吸附 的 速度 和 脱离 的 速度 相等 时 ， 达 到 吸附 平衡 。 此 时 
(1 一 0) au=w (7-5) 
由 上 式 可 得 
0 = (7-6) 


把 式 (7-2) 代入 式 (7-6)， 得 


298 燃烧 理论 与 污染 控制 


— aap (7-7) 
y+ aap 





设 = 一 ( 称 为 吸附 系数 ) ， 则 上 式 可 写 为 





_ kip _ 
~ 1+k,p (7-8) 


如 果 磋 粒 总 表面 积 为 am ， 每 单位 表面 积 上 所 吸附 的 氧 量 为 Ykg/m*， 则 碳 
表面 所 吸附 的 氧 的 总 量 





T= Yn 
由 此 可 得 
Ynkip kik,p 
TT TTRD T+kip (0-9) 
式 中 k,= Yno 


式 (7-9) 称 为 朗 缪 尔 等 温 吸 附 方 程 。 图 
7-4 所 示 的 是 这 个 方程 的 图 解 。 


现 对 式 (7-8) 和 式 (7-9) 讨论 如 下 : 有 
1) 当 碳 表面 吸附 氧 的 能 力 很 弱 ， 即 吸附 系 旧 
数 有 < 过 1 时 ， 有 尝 
T=kik,p= kp ) 
和 90=k,p p/Pa 


即 矶 表面 吸附 的 氧 量 与 氧 的 分 压力 成 正比 。 这 图 7-4 ” 朗 缪 尔 吸附 等 温 线 
个 关系 就 相应 于 吸附 等 温 线 上 与 纵 坐 标 原 点 相 
区 的 斜 线 的 起 始 部 分 ( 见 图 7-4)。 
2) 当 碳 表面 吸附 氧 的 能 力 很 强 ， 即 吸附 系数 六 1 时 ， 有 
_kiksp 
“kp 
和 0=1 
此 时 表面 吸附 的 氧 量 已 达到 极限 ， 以 后 不 能 再 增 大 ， 即 整个 碳 表 面 已 被 吸附 的 
氧 分 子 所 履 盖 。 这 个 关系 相应 于 图 7-4 上 与 横 坐 标 平行 的 一 段 直线 。 
因此 可 以 认为 ， 多 相反 应 的 速度 与 吸附 分 子 所 覆盖 的 固体 表面 成 正比 ， 即 
荔 的 表面 积 越 大 ,吸附 量 越 大 ， 因 而 反应 速度 也 越 快 。 这 可 表示 为 


k, 


-一 二 RbO (7-10) 


当 碳 的 吸附 能 力 很 弱 时 ，6 = kp， 故 
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证 0 一人 AI 
dx - (7-11) 
或 dr “Pp 


妈 反 应 速度 与 氧 的 分 压力 的 一 次 方 (或 浓度 的 一 次 方 ) 有 关 ， 此 种 情况 即 为 单 
分 于 反应 ， 反 应 级 数 为 1 级 。 
当 碳 的 吸附 能 力 很 强 时 ，60 = 1， 这 时 有 


dx _,,, ,, 
dr 《0=* (7-12) 


即 反 应 速度 与 氧 的 分 压力 (或 浓度 ) 无 关 ， 此 时 碳 氧 多 相反 应 为 零 级 反应 。 
当 反 应 处 于 上 述 两 种 极端 情况 之 间 时 ， 有 


=kp” (7-13) 


式 中 n= 一 ， m>>]1。 
此 时 碳 氧 的 多 相反 应 级 数 为 分 数 ， 即 n 处 于 0 一 1 之 间 。 
7.1.4 焦 钴 燃烧 过 程 中 的 扩散 


在 进行 多 相 燃 烧 时 ， 必 须 向 碳 的 反应 表面 供给 氧化 剂 ， 并 且 自 反应 表面 导 
出 气态 反应 产物 。 碳 燃烧 过 程 所 需要 的 氧化 剂 数量 ， 可 以 通过 自然 扩散 或 强制 
和 散 ， 来 得 到 供给 。 

在 第 5 章 液体 燃料 的 燃烧 中 已 详细 讲述 了 斯 蒂 芬 流 的 概念 ， 斯 蒂 芬 流 是 由 
扩散 作用 以 及 物理 化 学 两 个 作用 共同 产生 的 。 

考虑 一 固态 的 碳 在 纯 氧 环境 中 燃烧 情况 。 在 碳 表面 上 呈 固 态 的 碳 原子 直接 
和 气体 中 的 氧 原子 起 反应 。 为 了 简单 起 见 ， 假 设 在 表面 上 只 有 一 个 反应 

C+ (2 一 CO， 

在 空间 中 混合 气 由 O, 及 CO, 组 成 ， 因 此 有 


(7-14) 





Fw 
式 中 “了 一 一 扩散 系数 ; 
一 一 密度 ; 
w 一 一 相对 浓度 (质量 分 数 (% ))。 
es 


J co ,0 一 ~ Doon, 3y (7-15) 


2 





wo, + woo, =1 (7-16) 
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9 wi 
显然 ， 碳 表面 附近 CO， 的 相对 浓度 梯度 | 一 | 为 负 值 ，O, 的 相对 浓度 梯 


0 





度 “=%】 为 正 值 。 两 种 组 分 扩散 的 同时 存在 ， 要 求 这 两 种 分 子 的 扩散 流 大 小 
yy 0 


相等 ， 方 问 相 反 ， 钳 








9 vw o, 9 te co， 
~ Dapo,| 3y | = Deo,pon, jy | (7-17) 
或 者 J oo 三 ~ J oo0,.0 (7-18) 
万 一 方面 ， 在 表面 上 的 化 学 反应 要 求 两 个 组 分 的 物质 流 之 间 的 比例 关系 为 
32 
B00 ~ A4800,.°0 (7-19) 


显然 ， 纯 粹 的 分 子 扩散 过 程 是 无 法 实现 上 述 要 求 的 ， 于 是 在 表面 处 就 出 现 
了 斯 带 分 流 covo， 氧 和 二 氧化 碳 的 物质 流 不 再 仅仅 是 扩散 流 ， 而 是 

















9 wo , 

£0,,0 一 一 Do po, 3 “| 十 Wo, Po, Vo, (7-20) 
YY 1o 
= 一 DD 9 weo, + vor Ue (7-21) 
B CO, ,0 Co, Peo, 有 | Wco, Peco, CO， 
由 于 (2) =- 

9y 几 gy 0 

改 go = So,o+ go0,.0 = povo (7-22) 
44 12 

20 B00 3580,.0™ 3380,.0 ~ Bc (7-23) 


式 (7-23) 表明 ， 在 碳 与 氧 反 应 时 ， 任 一 气体 组 分 的 物质 流 都 不 为 零 ， 也 不 等 于 
斯 蒂 芬 流 ， 而 两 个 物质 流 go .。、goo..6 的 总 和 是 斯 蒂 芬 流 的 pov。， 斯 蒂 芬 流 就 是 
碳 烧 掉 的 量 ， 即 碳 的 燃烧 速率 。 

在 多 相 燃 烧 中 ， 在 相 分 界面 处 要 发 生物 理 和 化 学 变化 ， 必 然 要 消耗 固体 物 
质 ， 引 起 相 分 界面 的 内 移 。 如 果 用 vs 表示 固 相 边 界 内 移 速 度 ，w 表示 分 界面 处 
气相 物质 相对 于 空间 静止 坐标 系 的 速度 ，wo 表示 气相 物质 相对 于 相 分 界面 的 囊 
度 ，x 为 边界 面 法 向 距离 ，p。 和 p, 分 别 为 分 界面 处 气相 和 固 相 的 密度 ， 则 不 管 
分 界面 处 进行 什么 物理 和 化 学 过 程 ， 总 有 


Up 一 Cant 十 Up D Up 一 -一 一 (7-24) 


Oi1vV0 = povo = po (vot vo ) (7-25) 
一 般 情况 下 ， 固 态 碳 的 密度 比 气态 氧 的 密度 大 得 多 ， 即 
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Pi 人 之 Ap 
因此 有 < 
而 ze 与 vo 是 近似 相等 的 ， 因 而 
Di mo ~ 00 vo (7-26) 


在 这 种 情况 下 可 近似 地 认为 ， 固 定 于 空间 静止 的 坐标 系 和 固定 于 分 界面 上 的 坐 
标 系 是 一 致 的 ， 从 而 忽略 边界 内 移 效 应 所 引起 的 非 定常 现象 ， 而 把 这 类 问题 当 
作 “ 准 定常 ”来 处 理 ， 使 问题 得 以 简化 。 但 是 ， 当 相 分 界面 处 的 压力 高 到 接近 
临界 压力 时 ，pol 和 po 十 分 接近 ，wvo 才 wv。 的 情况 已 不 复 存 在 ， 这 时 ， 准 定 党 概 
念 就 与 实际 情况 偏离 很 大 了 ， 就 不 能 作 这 样 的 简化 处 理 。 


7.1.5 先生 成 一 氧化 碳 还 是 直接 生成 二 氧化 碳 


在 分 析 人 研究 燃烧 速度 的 同时 ， 对 固体 燃料 的 燃烧 机 理 已 进行 了 研究 。 碳 燃 
侥 机 理 有 四 种 可 能 性 ( 见 图 7-5)。 
1) 矶 在 表面 完全 氧化 (图 7-5a): 
C+ O,—>CO, 
烧 去 的 碳 和 氧 的 物质 的 量 比 等 于 1。 
2) 磋 在 表面 仅 氧 化 为 一 氧化 碳 (图 7-5b)， 即 


C+ 30,>CO 


上 述 物 质 的 量 比 等 于 2。 
3) 左 在 表面 仅 氧化 成 一 氧化 碳 ， 然 后 在 离 表面 很 近 的 气 膜 中 与 扩散 进来 的 
氧 反 应 生成 二 氧化 碳 ， 称 为 滞后 燃烧 (图 7-5c)。 


C+ 0;>CO 


CO+ 方 
4) 氧气 完全 消耗 于 滞后 燃烧 ， 故 到 不 了 固体 表面 。 国 体 表 面 只 有 从 气相 护 
散 过 来 的 二 氧化 碳 ， 所 以 产生 还 原 反 应 (图 7-5d)， 即 
C+ CO,—>2CO 
CO 向 外 扩散 ， 在 颗粒 四 周 的 滞后 燃烧 层 燃烧 而 变 成 CO, ， 即 
1 
2 
二 氧化 碳 向 两 个 方向 即 固 体 表 面 和 外 界 扩散 。 碳 表面 附近 ， O;、CO 和 CO, 
的 浓度 变化 可 见 图 7-6。 


O,—CO, 


CO+ 二 O, 一 2CO 
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7.6 ”燃烧 碳 粒 附近 CO、CO, 和 O, 浓度 的 假想 赤 由 
(假定 存在 还 原 反 应 和 滞后 燃烧 ) 


7.2 破 的 动力 扩散 燃烧 特点 及 燃烧 化 学 反应 


7.2.1 硫 的 动力 扩散 燃烧 特点 


上 一 节 中 已 经 指出 煤 的 燃烧 可 以 归结 为 以 焦炭 燃烧 为 主 的 特点 ， 而 焦炭 的 
然 烧 属于 多 相 燃 烧 反应 ， 其 特征 是 物质 的 化 学 反应 发 生 在 分 界 表面 上 。 可 以 说 ， 
多 相反 应 愈 急 剧 的 进行 ， 如 反应 温度 愈 高 和 固体 的 反应 性 愈 强 ， 则 反应 会 很 大 
程度 上 集中 到 物体 外 表面 上 进行 。 因此， 外 部 反应 表面 可 以 理解 为 物体 的 极限 
反应 表面 。 

多 相反 应 ， 如 上 所 述 ， 可 以 从 两 个 方面 来 加 以 分 析 ， 一 方面 是 扩散 过 程 ， 
反应 分 子 扩散 到 表面 和 生成 物 从 表面 扩散 离开 ， 这 两 者 是 彼此 联系 着 的 。 另 一 
万 面 是 吸附 、 反 应 和 解吸 附 过 程 ， 其 中 反应 与 解吸 附 很 难 分 清 ， 通 党 看 作 是 
个 步骤 ， 即 分 子 在 表面 上 进行 反应 即 认 为 产生 气体 生成 物 。 
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现在 以 氧 污 碳 的 化 学 反应 与 氧气 加 
碳 球 表面 的 扩散 两 个 过 程 来 考察 上 述 的 
两 个 过 程 ， 如 图 7-7。 
根据 费 死 扩散 定律 。 氧 气 从 周围 向 
单位 表面 积 的 碳 球 表 面 扩 散 量 为 
gg 二 月 (co 一 cos) (7-27) 


娘 外 ， 设 f 表示 每 消耗 1kg 氧 所 烧 








掉 的 碳 的 质量 ， 即 
_ 所 消耗 掉 碳 的 质量 (kg) at 
消耗 1kg 氧气 
(7-28 ) 
例如 ， 对 反应 C+ O,—CO, 
太 = 条 =0.375kg (C) /kg (©,) 
对 2C + O,—>2CO 
f= 他 =0.75kg (C) /kg (0,) 
对 4C + 30,—>2CO+ 2C0O, 
f=3%3 0.5kg (C) /kg (0,) 


由 于 碳 的 反应 总 是 产生 CO, 和 CO， 故 了 值 总 在 0.375 一 0.75 范围 ， 此 时 在 
碳 表 面 的 反应 速度 以 比 燃 烧 速 度 Ks 来 表示 ， 即 单位 碳 球 表面 积 、 单位 时 间 所 燃 
烧 掉 的 碳 的 量 ， 这 样 





Ks= 十 kco, (7-29) 
式 中 一 一 化 学 反应 常数 ， 由 阿 累 尼 乌 斯 定律 决定 
n 反应 级 数 ; 
k = hoexp| 一 二 上 (7-30 ) 





式 中 下 ,一 一 活化 能 ; 
ko 一 一 频率 因子 常数 。 
在 稳定 状态 时 扩散 来 的 氧 量 等 于 碳 燃烧 所 消耗 的 氧 量 即 


fe [co ,~ — co,,s] = Aco .s 设 n=1 





所 以 CoO,,s™ | CO,,s (7-31) 
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代 和 人 〈7-29)， 可 得 碳 的 比 燃 烧 速 度 








Ks= TT (7-32) 
4 8 
如 令 k= 于 一 表示 燃烧 反应 的 表 观 速度 常数 ， 则 
一 十 一 
£ 8B 


Ks= 天 co ,= (7-33) 


由 此 可 分 为 动力 燃烧 工 况 、 扩 散 燃 烧 工 况 和 过 渡 燃 烧 工 况 三 种 ， 在 动力 燃 
烧 工 况 中 B 交 上 ， 故 koh。 在 扩散 燃烧 工 况 中 ，B 污 kk 之 B，co s>0。 当 


温度 很 高 的 煤 粉 燃烧 往往 属于 扩散 工 况 ， 在 过 渡 燃 烧 工 况 中 ,k& 和 8 在 同一 数量 
级 ， 此 时 燃烧 速度 用 式 (7-32) 表示 ， 其 典型 试验 结果 如 图 7-8 所 示 。 其 解释 可 
见 图 7-9。 
近似 地 按 扩散 燃烧 KS=PBco 计 算 的 工 况 

近似 地 按 动 力 顽 族 KS-Pkco 计 算 的 工 况 | 










气流 速度 | 过 渡 顽 烧 工 况 一 一 二 Bs 
o 一 0.1m/s 一 一 
» 200F ©—0.33m/s 
V — 1.44m/s | 
8 @ —2.50m/s J 
? 150F x—s.Oms 一 
x 全 10.0ms 9) 
~ 上 
Ww 口 — 20.0m/s 
三 100 
其 J + 
地 一 一 
汉 pi 
全 L 
天 > | 
| / 
PI< Bp 
$00 700 900 1f00 / 扩散 工 襄 与 过 小 工 况 分 界线 
温度 /]C 2 
洽 度 /K 
图 7-8 电极 磋 粒 的 燃烧 图 7-9 燃烧 工 况 与 系统 温度 的 关系 


在 速度 很 低 时 ， 例 如 w=0.1m/s， 即 8 值 很 小 。 

在 较 低 温度 下 即 转 和 扩散 工 沈 ， 此 时 的 特征 是 增加 温度 ( 即 增加 化 学 反应 
速度 ) 燃烧 速度 不 会 再 有 明显 的 增加 。 随 着 流速 的 提高 ， 到 达 扩 散 工 况 的 温度 
全 高 ， 由 此 可 见 ， 要 强化 碳 的 燃烧 ， 首 先 要 根据 所 处 的 燃烧 工 况 来 采取 相应 的 
措施 ， 在 动力 燃烧 工 况 ， 主 要 问题 是 提高 碳 的 化 学 反应 速度 (首先 是 温度 )。 在 
扩散 燃烧 工 况 主要 是 加 强 氧 气 扩散 到 碳 粒 表面 〈 即 主要 强化 混合 过 程 )。 


第 7 章 煤 的 燃烧 理论 305 


在 过 渡 燃 烧 工 况 则 两 者 均 需 注意 。 通 常 的 煤 粉 火炬 燃烧 ， 多 属于 过 渡 工 况 ， 
在 温度 高 时 转 人 扩散 工 况 。 

在 上 述 分 析 中 ， 假 设 碳 的 燃烧 反应 级 数 为 1 级 ( 即 n=1)。 实 际 上 随 着 温度 
的 变化 ， 碳 的 反应 级 数 在 0 一 1 级 内 变动 。 

根据 对 电极 碳 的 燃烧 实验 ， 碳 1 
表面 氢 浓 度 co s 与 气流 中 氧 浓度 a 


zo \ O— 3.0 


co,= 之 比值 (co .s/co,.。) 随 燃 烧 温 AW jx 一 2 


0.8 © 55 


度 的 上 升 而 减少 (如 图 7-10) 其 反 | \ 和 人 150 
应 级 数 随 温度 变化 经 整理 如 图 7-11 

所 示 ， 当 人 >1350K 时 ， 反 应 接近 0.6 
一 级 ; 当 T 守 1130K 时 ， 反 应 为 0.5 
级 〈 即 在 着 火 点 附近 )， 在 这 个 温度 


0.4 加 加 | 
癌 内 ,反应 纹 数 到 但 与 上 成 线 “TAN 
本 三国 村 








W/cmes-] 


《O2。oo 





CO2， S 


性 关系 。 因 此 在 燃烧 情况 下 ， 碳 球 


表面 温度 往往 Ts > 1200K。 此 时 氧 02 

气 往 碳 表面 的 扩散 速度 将 小 于 在 该 

温度 下 氧 在 碳 表 面 上 可 能 达到 的 反 

应 速度 ， 即 Co,,s < Co, ,= ， 整个 燃烧 00 700 500 = 


速度 受 扩 散 阻 力 控 制 ， 反 应 可 看 作 
是 一 级 ， 因 此 只 需 在 着 火 阶段 或 低 图 7-10 表面 氧 浓度 与 燃烧 温度 的 关系 
温 燃 燃 下 才 需 注意 级 数 n <1 的 影响 。 
在 稳定 工 况 下 ， 对 于 n 级 反应 ， 比 燃烧 速度 为 
Ks=B (co.s- co.%) = Kio,.s 
根据 表 7-1 的 三 种 工 况 的 分 界线 : 在 动力 和 过 渡 燃 烧 区 的 分 界线 上 有 
co,,s/Co,,.~ =0.9, 则 按 谢 苗 诺 夫 准 则 





CO ,S 

-一 (co s) 
B (CO_ ,S CO ， * 
CO,% C0,,s CO ,s 
CO,,% 


可 见 在 动力 和 过 渡 区 分 界线 的 Sm 什 为 
Sm =9x (0.9co (7-35) 


在 过 渡 区 和 扩散 区 的 分 界线 上 。co .s/co =0.1 代 人 式 (7-34)。 
Sm=0.11x (0.1co (7-36) 
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十 | 二 
J 


反应 级 数 n 





次 ll 
系统 温度 坟 K 


图 7-11 碳 的 反应 级 数 与 温度 关系 
7.2.2 磋 的 燃烧 化 学 反应 


要 确定 上 述 的 动力 扩散 燃烧 工 况 ， 关 键 是 确定 化 学 反应 的 活化 能 和 效率 因 
于 两 个 重要 的 参数 。 这 主要 与 不 同 的 化 学 反应 有 关 ， 在 碳 的 燃烧 化 学 反应 中 ， 
包含 有 左 与 氧 、 二 氧化 碳 、 水 蒸气 、 和 氢气 的 反应 及 产物 在 体积 中 的 二 次 反应 ， 
而 这 些 反 应 的 动力 特性 往往 是 不 间 的 ， 关 于 这 些 反 应 ， 目 前 已 经 有 了 大 量 的 试 
验 人 研究 和 理论 研究 的 结果 可 供应 用 。 
7.2.2.1 总 反应 

在 7.1.3 节 中 已 经 对 气体 吸附 过 程 进行 了 描述 ， 一 般 认为 ， 气 体 吸附 在 固 
体 表 面 上 ， 形 成 吸附 层 ， 经 一 段 时间 后 分 解 并 反应 生成 生成 物 ， 这 一 基本 论点 
在 过 去 已 经 从 不 同 的 途径 由 概念 上 进行 了 完善 。 但 是 ， 在 碳 的 起 始 吸 附 步 又 只 
有 两 种 真正 的 不 同方 式 : 

1) 气体 (O,，CO,，H;,O，H,，CO) 分 子 状态 的 吸附 ; 

2) 这 些 分 子 在 吸附 中 离 解 。 

现在 的 研究 已 经 表明 ， 分 子 不 会 发 生化 学 吸附 ， 而 所 有 化 学 吸附 都 属 高 解 
吸附 ， 即 流动 吸附 。 

所 转移 的 吸附 和 脱 附 过 程 的 总 反应 步骤 可 以 认为 是 


Ai 
2C;+ 0O, 一 >2C (O) (7-37) 
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Ce+ CO, < 一 ~C (O) +CO (7-38 ) 
C++ 一 CC (O) +H, (7-39) 
2Ci+ H “>2C (H) (7-40) 
ks 
C(O) 一 >CO (+ 空位 ) (7-41) 
ks 
2C (O00) ——CO, + C， (7-42) 


式 中 CC， 表示 一 个 空位 ; 

C 〈O) 一 一 表示 化 学 吸附 的 氧 原子 ; 

& -6 一 一 速度 常数 。 

式 (7-37) 表示 氧 的 化 学 吸附 ， 不 存在 能 恢复 游离 氧 的 氧化 膜 分 解 。 与 此 相 
反 ， 式 (7-40) 表示 反应 可 闭 向 进行 ， 焦 复 氢气 状态 。 式 (7-41) 在 CO 吸附 可 
忽略 的 基础 上 是 不 可 道 的 。 式 〈7-38) 的 可 道 性 可 由 “CO 与 吸附 的 氧 反应 生成 
CO 得 到 证 明 。 式 (7-42) 表示 CO, 是 直接 生成 的 初级 产物 。 
7.2.2.2 左 和 氧气 的 反应 

矶 与 氧 的 反应 是 固体 燃料 燃烧 的 最 基本 过 程 。 图 7-12 所 示 是 碳 燃 烧 过 程 的 
不 意图 。 从 图 中 可 以 看 出 ,在 低温 时 碳 的 表面 上 的 化 学 反应 主要 是 C+ O, -> 
CO;,， 同 时 也 发 生 少量 的 2Cs + O, 一 2CO 反应 。 但是， 此 处 产生 的 CO， 在 表面 
附近 马上 就 被 氧化 成 CO,。 在 高 温情 况 下 ， 表 面 反 应 Cs+ CO, 一 2CO 生成 的 CO 
在 气相 中 氧化 成 CO,， 它 一 方面 向 碳 表 面 扩散 继续 进行 表面 反应 ， 一 方面 向 外 扩 
散 逸 人 周围 环境 。 








气相 反应 2CO2+ 02 一 2C0， 气相 反应 2CO2 +O，-- 2CO， 


图 7-12 碳 的 燃烧 过 程 示意 图 | 
一 般 认为 碳 与 所 反应 时 ，CO 和 CO, 都 是 其 主要 产物 ， 而 两 种 产物 浓度 之 比 
古 随 温度 的 上 升 而 增加 的 ， 在 730~1170K 之 间 ， 两 种 产物 的 比值 


Se = 2500exp (~ 6240/T) (7-43) 
CGO. 


在 普通 燃烧 温度 时 ， 占 优势 的 氧化 物 似乎 还 是 CO， 一 氧化 碳 在 气相 中 进 _- 
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步 氧 化 牛 成 为 二 氧化 碳 。 
在 大 多 数 悄 帝 下， 反应 ne 


式 中 Pe am 





k 让 率 常数 表示 为 修正 的 阿 累 尼 乌 斯 公式 形式 
ks= AT exp (- E,/RT) (7-45) 





反应 级 数 nx 和 频率 因子 A 要 由 实验 方法 确定 ， 对 于 不 同 的 研究 者 ， 所 取 活 
化 能 E, 的 变化 范围 相当 大 。 表 7-2 概括 了 几 个 实验 研究 所 得 出 的 速率 数据 ， 得 
到 的 反应 级 数 ” 值 在 0~1 之 间 变 化 。 大 多 数 研究 者 都 以 一 级 反应 的 氧 浓度 作为 
整理 其 实验 数据 的 基础 。 

对 于 烟 燥 和 劣质 炭 的 燃烧 ,推荐 用 表 7-2 中 的 数据 。 给 出 这 些 系数 数据 的 基 
础 是 从 许多 不 同 研 究 者 的 实验 数据 曲线 拟 合 而 得 到 的 。 对 于 颗粒 温度 高 达 
1650K 的 燃烧 情况 ， 这些 系数 是 可 以 应 用 的 。 对 于 更 高 的 温度 ， 预 示 的 速率 就 
太 高 。 对 于 ks 还 可 用 与 温度 成 性 线 关系 的 拟 合 关系 式 

ks=—4.84X10 :+3.80x10 5T。 (7-46) 
这 样 的 拟 合 关 系 式 得 到 的 数据 在 1400 一 2200K 的 温度 范围 内 是 很 合理 的 。 
表 7-2 ” 碳 与 筑 气 反应 速率 参数 ， 反 应 方程 为 r= AT”* [exp (EE,/RT)] P o， 














1.32Xx10-1 22 ,49 ,89 630 一 1812 
8.6x 10? 变化 的 950~1650 
2.54x 104 一 
-一 0 一 200 一 

一 420~1000 | 1100 一 1500 
9.18x 10-! 22,49,89 630 ~ 2200 
2.013 6,22,49,78: 1400 一 2200 
5.428 6,22,49,78| 1400 一 2200 
2.902 18 ,35 ,70 800 一 1700 





中 T<1000K 时 为 了 >1000K 时 为 1， 
人 ”火焰 峰之 前 吸附 作用 起 控制 作用 时 为 1. 火焰 尾部 解吸 附 作 用 起 控制 作用 时 为 0。 
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7.2.2.3 碳 与 二 氧化 碳 的 反应 
C +CO, (g) 一 2CO (g) (7-47) 
对 于 这 一 反应 所 要 做 的 工作 主要 是 确定 其 反应 机 理 ， 需 利用 几乎 完全 纯 的 
磋 、 在 有 限 的 温度 范围 内 进行 确定 。 不 同 研究 者 来 拟 合 反 应 速率 的 方程 大 都 为 
Langmuir 的 等 温 吸 附 形式 
r=kipeo,l (1 + kspcot kspeo,) (7-48) 


对 于 构成 反应 机 理 的 每 一 步 反 应 来 说 ，&。 一般 是 反应 速率 常数 的 函数 。 
还 有 一 些 研究 者 选取 如 下 的 公式 作为 C* 与 CO, 反应 速率 的 公式 
-=kp” (7-49) 
式 中 k= -Aexp (—-E,RT) (7-50) 
这 可 以 看 作 是 Langmuir 方程 的 形式 ， 邑 方程 (7-48) 的 一 种 特殊 情况 。 利 用 方 
程 (7-49) 和 (7-50) 形式 进行 的 一 些 研 究 所 得 出 的 动力 学 参数 概要 地 列 于 表 
7-3。 这 里 速率 常数 都 是 基于 碳 粒 的 单位 外 表面 积 的 。 
表 7-3 碳 与 二 氧化 磋 反 应 的 Arrhenius 因子 


1.3$x10 
6.35 
1.2X10-” 
7.8x10-1: 
7.3X107>” 


1123~ 1223 
1223~—1673 
1013~1133 
1133~ 1373 


位 鼎 1 

1 

0 

1 

1 2200 一 3200 
1 

1 

1 

1 


石墨 


Th 











pp 


电极 碳 
“ 气 烤 碳 ” 
石墨 
烟煤 炭 
无 烟煤 炭 





1173~ 1373 
1173 一 1473 
1473~ 1673 
1373 一 1773 


7.2.2.4 碳 与 水 蒸气 的 反应 
对 于 酉 与 水 蒸气 的 反应 ， 可 以 用 下 面 的 化 学 当量 方程 表示 
C +H,O=H,+CO (7-51) 
在 相对 反应 速率 和 反应 机 理 上 都 表明 ， 它 与 碳 和 二 氧化 碳 的 反应 是 类 似 的 ， 正 
如 研究 C 与 CO, 反应 一 样 ， 对 于 这 一 一 及 应 的 研究 也 强调 在 反应 机 理 的 确定 ， 遗 
城 的 是 ， 还 只 是 做 了 低温 下 较 纯 碳 的 反应 ， 并 且 整 个 温度 范围 很 小 
过 去 最 普遍 应 用 的 反应 速率 方程 形式 是 Langmauir 的 等 温 吸附 形式 
r= 上 1Pn, ol (1 + kapr, + kspro) (7-52) 
式 中 ks 通常 是 每 一 步 反 应 速率 常数 的 函数 。 值 得 注意 的 是 ， 这 个 反应 预示 着 
氢 将 作为 一 种 “抑制 剂 "， 这 正如 C* 和 CO， 反应 中 一 氧化 碳 所 起 的 作用 一 样 。 


310 燃烧 理论 与 污染 控制 


如 同 C 和 CO, 反应 情况 一 样 ， 也 可 以 观察 到 压力 和 温度 条 件 对 所 考察 的 
C 和 HoO 反 应 速率 的 影响 ， 观 察 到 反应 级 数 是 0 一 1。 表 7-4 是 一 些 研究 者 得 到 
的 实验 数据 ， 它 说 明了 上 述 结果 。 
表 7-4 Langmuir 型 速率 表示 式 的 碳 与 蒸汽 反应 的 Arrhenius 常数 ?了 


AI (kgm 
磋 的 类 型 强度 范围 em ENlRIK APa- |! Fv/RIK | APa ! | EalRIK 
/K s likPa™!) 


燃 燃 占 0% |1135 一 1211 9.30x107 3 6.98x10 | -39900 
燃 炊 占 1% |113S 一 1211 
燃烧 占 2% |1113S 一 1211 
燃 煤 占 5% |1135 一 1511 
燃烧 占 7.5%|1135 一 1211 
937~1013 | 3 12 x 103 








石墨 
石墨 
石 看 
石墨 
石墨 
诅 煤 





6.11X10 3 
4.7X10 出 
2.10x10- 418 
1.93x10° 
3.22 x 10 


~ 35400 
— 40400 
-41700 
— 41200 
- 10400 














OD 方程 式 是 r = kipnol (1 + kpHo+k3pho) 
ki= Ajexp (— ERT) 
7.2.2.5 碳 与 氧气 的 反应 
左 与 氢气 的 反应 通常 利用 下 面 的 方程 来 表示 
C* +2H,—CH, (7-53) 

当 甲 烷 是 C” 和 H, 反应 的 主要 产物 时 ， 可 以 得 到 范围 很 广泛 的 碳 毛 化合物 。 
在 目前 还 没有 一 个 满意 的 方法 以 预示 反应 产物 的 分 布 情况 。 

矶 与 氧气 的 反应 是 经 过 几 个 阶段 完成 的 。 第 一 阶段 称 为 热 分 解 或 者 称 煤 的 
挥发 ， 继 之 有 蒸汽 相 的 氢化 作用 。 反 应 速率 通常 受 来 自 固体 的 挥发 分 释放 速率 
限制 。 第 二 阶段 是 氨 气 与 碳 短 时 间 快 速 作用 ， 因 此 和 氧 的 活化 变 得 越 来 越 小 。 尔 
后 发 展 到 第 三 阶段 ， 即 低 活 性 氢 与 剩余 碳 相 互 反应 的 时 期 。 第 一 阶段 与 第 二 阶 
自在 很 大 程度 上 可 以 重奏 ， 特 别 是 快速 加 热 到 1000K 以 上 的 条 件 下 更 是 这 样 。 

最 常用 的 反应 速率 公式 是 

r=apnl (1+ bpn,) (7-54) 
式 中 a ,5 一 一 分 别 为 系数 。 

方程 (7-54) 意味 着 随 着 氢气 分 压力 的 增加 ， 反 应 级 数 从 2 到 1 变化 ， 也 确 
实 已 经 观察 到 了 这 种 反应 级 数 的 情况 。 

有 实验 研究 发 现 ， 粒 径 在 1300 一 2500km 的 炭 ， 在 温度 为 923~1143K 范围 
四， 氢气 压力 范围 是 500 一 4000kPa 之 间 时 ， 被 氢气 化 的 速率 可 以 用 下 面 的 一 级 
及 应 方程 给 予 很 好 的 表示 

r= kp (7-55) 
式 中 ,二 0.035exp (一 17900/T)， 其 中 还 作 了 反应 物 仅 是 甲烷 的 简化 。 
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7.3 ” 碳 球 的 燃烧 速度 


通过 前 面 的 分 析 ， 已 经 知道 ， 煤 的 燃烧 速度 主要 取决 于 焦炭 的 燃烧 速度 ， 
焦炭 燃烧 时 存在 着 上 述 多 种 化 学 反应 过 程 ， 真 正 从 机 理 上 定量 确定 这 些 化 学 反 
应 过 程 目 前 尚 无 法 实现 。 人 和 何况 ， 对 某 些 反应 由 于 反应 前 后 分 子 数目 的 变化 而 出 
现 斯 蒂 分 流 ， 在 碳 的 表面 产生 的 CO 又 会 在 碳 球 附近 空间 燃烧 
2LO+ O,—2C0O, (7-56) 
对 任何 反应 ， 原 则 上 均 可 写 出 其 质量 守恒 方程 式 和 能 量 守 恒 方 程式 。 如 果 
以 注脚 i 代表 某 反 应 组 分 ， 则 


de ， 7 -一 
一 4r 六 Do。 于 十 4rr’ woe. + | 4nr’ rw.dr + 4nrikcs = 0 (7-57) 
‘Ss 


扩 歼 进来 的 物质 i+ 斯 带 芬 流 带 动物 质 ?+ 空间 反应 的 物质 i + 表面 反应 物 
质 2 二 0。 
即 


一 4nxr A > + 4nr” vpmcs( TT — T,) -| 4nxr’ tw Qu dr — 4rrsQ， Kc。 = 0 
SS 


(7-58 ) 
式 中 下 标 5，m，S 一 分别 表 示 组 分 i、 混 合 物 m 及 在 碳 球 表面 的 参数 ， 
局 ，2，4，c，Qu 一 一 分 别 表 示 扩 散 系 数 、 密 度 、 热 导 率 、 浓 度 及 低位 发 热 
量 ，; 





元 组 分 在 空间 的 气相 反应 应 速度 ; 
&, 一 一 在 碳 球 表面 上 的 i 组 分 反应 速度 常数 ， 用 式 (7-30) 
的 阿 累 尼 乌 斯 定律 来 表示 。 
正如 上 述 ， 目 前 碳 的 反应 机 理 尚 未 完全 清楚 ， 而 且 又 有 表面 反应 ， 又 有 空 
闻 反 应 ， 因 此 方程 式 (7-57) 和 式 (7-58) 目前 只 可 能 数值 求解 ， 并 且 是 十 分 
复杂 的 ,但 已 经 建立 了 一 些 简 单 的 分 析 求 解 模 型 ， 在 本 节 和 下 一 节 中 介绍 ， 本 
他 中 主要 介绍 两 个 考虑 仅 有 一 次 反应 的 模型 。 


7.3.1 量度 较 低 或 颗粒 很 小 (可 略 去 ) 时 空间 气相 反应 的 情况 
此 时 令 zs0， 而 仅 存 在 下 列 三 种 碳 表面 反应 。 


a] 


， 上 上 
人 C+ OO CO 


k,, E, 
@ C+ 0 -全 CO 
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k:1, EF 
一 2CO 





G) C+ CO， 
至 于 和 比例 以 及 相当 消耗 氧 的 化 学 计量 数 通 常 由 实验 确定 ， 在 缺少 数据 
时 ， 可 用 (7-43) 来 计算 ， 这 样 对 上 述 三 反应 的 任意 组 分 ; 的 质量 守恒 方程 
C 


de 
一 4 六 站 Do。 二 十 4rr WwWDnmci 十 4rrs&cs=0 (7-59) 


没 g,= 5 代表 参加 反应 组 分 的 质量 流 ， 其 单位 为 kg/ (m2.s)。 则 这 里 总 


共有 三 种 气体 成 分 的 质量 流 : go。、gco,、gco， 所 以 砚 表 面 上 参加 反应 的 各 气体 


成 分 以 物质 的 量 表示 的 质量 流 总 代数 和 就 是 斯 蒂 芬 流 。 如 代数 和 为 正 ， 则 表示 
癌 外 流 ， 为 负 值 则 向 内 流动 ， 根 据 化 学 反应 计量 数 配 比 关 系 可 以 确定 


1 ] 
对 反应 只 : 35 (go0,.s)1= 4 ( g 00,.s)1 
1 1 
对 反应 人 OO: 37 (go,s) = 3x58 ( goo0.s), 


1 1 
对 反应 @: 44 (go0,'s)3 = FxF8 ( gw0,s)3 


碳 表 面 上 各 成 分 的 质量 流 之 间 有 如 下 关系 
由 山 、 凶 反应 式 得 氧 消 耗 量 


矶 gas= 页 (go si+ 有 (gas)= 方 (go Ji- (gco (7-60) 
由 四 、 图 反应 式 得 CO 生成 量 
6800s 一 大 (goo.s)2+ 襄 (gc0,s)3 (7-61) 
由 @@ 、@@ 反 应 式 得 CO, 生成 量 


1 l 1 1 1 
AABCOs™ A4 (goo0,.s)1 + 而 (gc0,.s)3 = -5 (go0,,s)1 - 53x38 (gco,.s)2 (7-62) 


各 组 分 以 物质 的 量 表 示 的 质量 流 总 和 即 为 斯 蒂 芬 流 
l 1 1 1 1 1 1 
3380s 558oos+ 机 8co,s 二 又 58 (gco.s)2 + Fx58 (gc0,s)3= 7 X38800.s 
(7-63) 
右 从 碳 表 面 产生 的 斯 蒂 芬 流 流速 为 ws, 混合 气体 的 平均 分 子 质量 为 m (通常 可 
近似 取 为 空气 ，m = 28)， 则 
1 l 1 1 
页 zspm= 芳 g8as+ 声 Boos+ T4800s= 广 X Rg 


1 1 
或 VsOn 一 了 X F588 C0,s (7-64) 
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因为 m = 28， 故 可 近似 认为 


1 
vspn~ go0's (7-65) 


由 于 不 存在 空间 反应 。 因 此 在 任何 半径 上 的 总 质量 流 均 应 相等 
4nr’ Vpn = 4nrivspr, = 34nrigo < (7-66) 
以 上 分 久 表 明 ， 向 外 扩散 的 CO, 量 4rrsgco ,s 正 好 在 分 子 数 上 等 于 相应 的 流 
入 氧 量 。 因 为 每 形成 一 个 CO, 分 子 ， 正 好 用 去 一 个 O, 分 子 。 所 以 这 部 分 反应 不 


会 因 化 学 反应 而 引起 斯 蒂 芬 流 ， 但 碳 表面 上 每 产生 一 个 CO 分 子 只 用 去 十 个 0， 


分 子 ， 所 以 碳 表面 上 产生 4rrsgcos 时 ， 就 会 向 外 界 流出 子 x 4rr? 如 geo 的 质量 
流 ， 其 数量 就 等 于 浓度 为 <w、cco 、co 混合 气体 的 斯 蒂 六 流 。 


现在 具体 写 出 CO 的 质量 守恒 方程 ， 考 虑 CO 与 反应 四 、 回 有关， 在 碳 表面 
生成 CO 的 反应 率 是 


2 2 X28 2X 28 











4nrsgeos= 4xr: 55 Kzcoo, ‘stdnr. 44 K sceo,,s (7-67) 
把 之 代入 式 (7-59) 
d 
— 4nr’ Deopn ttnr vpncoo= 4xr 和 3 Kaco, s+ 4nr? A Kscoo, 。 


7-68 

并 把 式 (7-66) 代入 ， 得 CO 的 传 质 方程 为 | 

一 4rr Duoop。 So + 4rr voncco=2X4rr2mo。 (7-69 ) 

假设 各 种 气体 在 烟 气 中 的 扩散 系数 相差 不 远 ， 即 Doo Du < D。 则 同 理 可 写 出 
CO, 的 传 质 方程 


dc co 
一 4 六 Do。 - + 4nr’ VpmC 00, = 4rrsgco as (7-70) 
O, 的 传 质 方程 
dco 
-4xr’ Do, a -+ 4xr” VOmC co, = 4xrsgo, Ss (7-71) 
如 采 知 道 CO 的 分 布 规律 ， 即 可 由 式 (7-69) 确定 碳 球 燃烧 时 斯 蒂 苏 流 的 速度 
_ DD dc 
Mb (7-72) 
在 表面 处 的 速度 为 








(7-73) 


314 燃烧 理论 与 污染 控制 


可 见 ， 和 液体 有 明显 不 同 ， 油 滴 蒸 发 时 其 斯 带 苍 流 就 等 于 油 滴 的 蒸发 量 ， 
而 碳 球 燃烧 只 有 产生 CO 时 才 出 现 式 (7-73) 的 斯 蒂 分 流 。 
设 G 为 任何 半径 球面 上 混合 气体 的 总 质量 流 ， 并 考虑 到 式 (7-66) 


G=4rr?upu=4rrsusps= 了 4rrsgcos= 3 Ge (7-74) 


代入 《7-73) 积分 ， 当 碳 球 和 周围 气体 有 相对 运动 时 ， 类 似 液 滴 燃 烧 ， 引 入 折算 
薄膜 半径 x,, 的 概念 ， 即 积分 限 由 rs 至 rw， 当 碳 球 在 静止 气流 中 反应 时 ，r、~~> 





























Co 
| ”G 1 dr _ | dcco 
rs 4r7Dp。 7 cco s 2 一 C CO 
C CO,Ss 
1 人 1 2 ] 2 
即 Zoor4rppoT Tae 4rDon Tn 帮 ce 
7 S 7 sup 7 S 7 sup 2 
(7-75) 
为 外， 在 碳 球 表面 上 > = r. 可 以 写 出 组 分 的 反应 速率 式 
2 X28 2 X28 G 
gcos 二 一 5 Kapnco,,st 44 Kapncos 一 村 7 (7-76) 
_44 
Bo0,s™ Kipmco,.s™ Ksceo,.spn (7-77) 
So,,s 一 人 Oncos 一 Kpnco,,s (7-78) 


通常 碳 球 表面 温度 Ts 可 用 能 量 平衡 方程 求 出 ， 这 样 ， 可 根据 阿 累 尼 乌 斯 定律 确 
定 上 有、k，、k&; 值 。 现 在 六 个 方程 式 式 (7-69)、 式 (7-70)、 式 (7-71)、 式 (7 
76)、 趟 (7-77)、 式 (7-78)。 可 以 解 出 六 个 未 知 数 : cco，cco ，co ，go s， 
gco.s， gco,.so 这 样 单 位 碳 球 表面 比 燃烧 速度 Ks 为 


12 2xX12 12 
Ks=35kipnco,.st+ 33 RpmCo,,s + AAR3OmC Co,,s (7-79) 
亦 可 用 碳 球 表面 反应 物 的 流出 量 goo .s、gco.s 来 表示 : 
12 12 
Ks=38800.s™ 417800,s (7-80) 
奉 球 的 总 燃烧 速度 为 Ge= 4nri Ks (7-81 ) 


由 此 可 见 ， 即 使 不 考虑 空间 反应 的 碳 球 燃烧 速度 计算 也 是 比较 复杂 的 。 
7.3.2 碳 球 在 高 温 下 的 扩散 燃烧 情况 
根据 动力 扩散 燃烧 理论 ， 在 较 高 炉 温 下 ， 碳 球 表面 和 附近 空间 的 化 学 反应 
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速率 部 很 快 ， 温度 对 碳 球 的 燃烧 速率 的 影响 较 弱 ， 碳 球 燃 烧 速 率 主要 由 扩散 到 
碳 表 面 的 氧 量 来 决定 ， 为 使 问题 简化 起 见 ， 认 为 此 时 的 反应 主要 是 ; @ C+ OO， 


一 CO, 和 @ C+ 0,>CO 反应 ， 而 在 碳 球 周围 没有 空间 气相 反应 发 生 ， 以 氧 的 








2 
消耗 量 写 出 的 质量 守恒 方程 为 
dc 
4rr go, = snr Dpa| 和 ~ 4nr’ fgo, co, (7-82) 
f= gc,s/go,,s (7-83) 
2 2 Crc 
和 4rr So ,二 4xrsgo,,s = Go, = 了 (7-84) 
即 G ( + 到] = 4xr2D 3 
“\% ff Pn dr 
dc 
; 1 dr dco 
或 Gc 4nDosr’ 
CO， 十 天 


当 r 一 co ， 时 ， co =co,=， 例 如 对 纯 氧 ， co 一 1， 对 空气 co,= =0.232 积分 可 
得 





Cr 十 
+ 
| 2 了 了 )=- cc 1 (7-85) 


c + 4xnDonr 
2? 


可 见 氧 浓度 在 碳 球 表 面 是 按 指数 规律 变化 : 
当 rrs, co = co,,s 时 ， 有 





Ge _ Dp, {0%* 于 

sc 和 | 一 一 (7-86) 
Tre rs 十 2 
CoO,,s f 


co,.s 的 确定 是 比较 复杂 的 ， 为 了 简化 ， 设 化 学 反应 速度 大 于 0, 扩散 速度 ， 此 时 
在 足够 高 温 下 ， 可 认为 Co,,s*0o 此 时 


1l 
D Co “二 一 4 DD DD 
上 S 


rs 


式 中 ”8B 一 一 砚 燃 烧 中 和 毛 的 传 质 数 
. B= Co (7-88) 


碳 球 燃烧 时 通常 B 二 0.12， 在 空气 中 相应 f= 0.52。 即 相应 反应 产生 一 之 
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“1 的 情况 。 
把 式 (7-87) 代入 式 (7-85)， 得 氧 浓度 在 空间 的 分 布 规律 。 
a B+ 1 Da 
假定 碳 球 含 藉 甚 少 ， 在 燃烧 过 程 中 直径 不 断 减 少 ， 则 有 
ge= -pe (Gd)= In (1+B) (7-90) 


积分 可 得 磋 球 完全 燃烧 所 需 时 间 


peds oo 
To 8o,DIn (1+8B) (7-91) 


可 见 ， 在 简单 的 扩散 燃烧 情况 下 ， 碳 球 燃烧 时 间 与 直径 仍 近 似 成 平方 关系 。 
因为 碳 球 的 B 值 远 远 小 于 液体 燃料 ， 因 此 磋 球 的 燃烧 速度 和 时 间 均 长 得 多 。 对 
于 直径 为 1pm 的 碳 球 ， 应 用 以 上 公式 计算 ， 其 结果 列 于 表 7-5， 计 算 时 po,D 取 
为 5x10 kg/ (ms)。 比 较 实测 值 和 计算 值 表明 ， 在 数量 级 上 还 是 相符 的 ， 对 
于 不 同 直径 的 碳 球 ， 乘 上 比例 系数 ds (pm ) 即 可 确定 燃烧 时 间 ， 碳 球 均 约 比 


液 滴 燃烧 时 间 长 10 多 售 。 
表 7-S$ 直径 为 1pm 碳 球 的 燃烧 时 间 计 算 表 


ee 六 s 
kg/m 在 所 中 ， 在 复 中 ， 


为 了 求 得 在 碳 球 附 近 温 度 的 分 布 规律 ， 可 求解 能 量 方程 (7-58) ， 不 考虑 空 
间 反 应 时 


4 六 1 i +4rrssg (Ts—~ Tt) 一 4nrsge scsT = 一 4rrsgcsQ (7-92a) 


导热 十 辐射 一 反应 物 带 走 = 反 应 产 热 值 (7-92b) 

为 了 便于 积分 ,通常 略 去 辐射 项 (有 时 这 和 实际 有 相当 大 的 误差 )， 即 
4nr’ A, 下 一 4rrsgc sc = 一 4rrsgcsQ (7-93 ) 
或 4xr’ oma tl Qe) — 4nrsges (csT— Qu) =0 (7-94) 





式 中 ”an 一 一 离开 碳 球 混合 物 的 热 扩散 率 : 
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Q .一 一 侈 球 低 位 发 热 值 ， 当 ry 一 吕 ，T 一 T。( 周 围 介质 温度 )， 代 人 积分 
可 得 
ci 一 已。 gc,srs 
in (二 )- 


和 式 (7-85) 相 比 可 得 
D 1 
oT-Q,. (全 人 (全 | 
csTo— Qi 
由 上 式 可 以 确定 温度 的 分 布 ， 定 义 路 易 斯 准则 Le= 耸 = 村 全 -。 当 Le=1， 


把 式 (7-89)、 式 (7-88) 代入 得 
co 一 Ce Ce 











(7-96 ) 
c,。 (1 +B Cp 
当 r= rs， 即 为 碳 球 表面 温度 Ts。， 代 入 化 简 得 
colot+ fco ,Oo QQ 

- 07-97 ) 


人 (Co +1) 
当 To=293K 的 空气 ，co .~0.232， 车 C+0.>CO, 则 f=0.75，Q 


8360kJ/kg， 代 入 计算 可 得 Ts = 1303K。 若 反应 为 C+ DOD 一 CO ， 此 时 f= 
0.32，Qs30514kJ/kg， 则 Ts = 2223K， 当 考虑 有 辐射 散热 时 ，T、 会 低 得 


多 ， 由 此 可 见 ， 碳 球 燃 烧 与 生成 物语 计 比 例 有 十 分 密切 关系 。 


7.4 考虑 二 次 反应 的 碳 球 燃 烧 


以 上 分 析 仅 考虑 一 次 反应 C+ O, -CO, 及 C+ 3 01>C0, 碳 燃 烧 过 程 中 实 


际 上 还 存在 着 二 次 反应 C+ CO; 一 2CO 及 CO+ 了 0; 一 CO,， 而 CO 是 在 碳 球 表面 
附近 燃烧 阻碍 了 氧气 向 碳 球 的 扩散 ， 因 而 使 碳 球 燃烧 的 模型 起 了 很 大 变化 
7.4.1 考虑 二 次 反应 作用 的 碳 球 燃 烧 模 型 


7.4.1.1 在 静止 或 相对 流动 速度 很 低 的 介质 中 ( Re< 100) 不 同 温度 条 件 下 碳 
粒 表 面 附 近 的 燃烧 

1) 当 系 统 温 度 较 低 ，T<973K 时 ， 氧 扩散 到 碳 表面 ， 可 能 同时 产生 CO, 和 

CO, 但 是 在 这 个 温度 下 ，CO 尚未 着 火 ，CO, 和 C 的 还 原 反 应 几乎 还 不 能 进行 
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所 以 二 次 反应 的 影响 很 小 。 

2) 当 系 统 温 度 较 高 ， 开 = 1073 一 1473K 时 ， 一 次 反应 CO 和 CO, 比值 随 系 
统 温 度 不 同 而 异 ， 但 在 这 个 温度 范围 内 ， 碳 的 反应 速度 还 不 是 很 快 ， 周 围 介质 
中 的 O, 由 于 扩散 可 以 达到 碳 的 表面 。 因 此 ， 一 次 反应 所 产生 的 CO 在 离开 碳 表 
面 后 便 有 可 能 与 扩散 进来 的 O, 发 生 二 次 反应 而 
变 成 CO,， 使 CO 的 浓度 自 碳 表 面向 外 界 不 断 下 
降 ， 并 使 CO, 的 浓度 在 离开 碳 表 面 一 定 距离 处 
达到 最 大 值 ， 如 图 7-13 所 示 。 当 然 在 温度 较 高 
的 情况 下 (例如 接近 1473K 时 )。 离 开 碳 表面 的 
CO, 也 可 能 再 扩散 到 碳 表 面 ， 发 生 二 次 反应 ， O02 
骨 度 被 还 原 成 CO, 但 是 ， 在 这 个 温度 下 CO, 的 
还 原 速 度 很 低 ， 其 量 不 大 。 

3) 当 系 统 温 度 很 高 ， 人 >1473 一 1S$73K 时 ， 
即使 周围 介质 中 的 O, 能 够 扩散 到 碳 的 表面 ， 一 
次 反应 的 产物 基本 上 也 只 是 CO。 实 际 上 , CO 0 距 碳 球 才 面 的 距离 
离开 碳 表 面 时 和 周围 扩散 进来 的 O, 迅速 发 生 二 
次 反应 ， 形 成 CO,， 使 CO, 的 浓度 在 离开 碳 表 
面 很 短 距 离 内 便 达到 最 大 值 。 在 周围 介质 中 ， 
以 及 在 碳 表面 上 CO, 的 浓度 均 较 低 ， 由 于 存在 
显著 的 浓度 差 ， 所 以 可 以 想像 CO, 自 浓度 最 高 的 区 域 同 时 向 碳 表 面 和 周围 扩散 。 
CO; 与 C 反 应 的 活化 能 固然 大 于 O, 与 C 反 应 的 活化 能 ， 但 其 在 这 种 高 温情 况 下 
反应 速度 已 经 提高 。 扩 散 到 碳 表 面 的 CO,， 将 迅速 和 碳 表 面 发 生 反 应 ， 因 而 在 碳 
表面 附近 形成 大 量 的 CO 向 外 扩散 ， 这 就 使 得 周围 介质 中 的 O,， 还 来 不 及 扩散 
到 碳 表 面 ， 便 在 表面 附近 和 CO 发 生 反 应 ,迅速 地 被 消耗 掉 。 所 以 CO 和 O, 的 
浓度 在 这 里 急剧 地 下 降 。 

这 样 ， 当 系统 达到 一 定 温 度 以 后 ， 碳 的 汽化 大 体 上 开始 决定 于 还 原 反 应 C+ 
CO: 一 2CO 的 进行 速度 ， 还 原 反应 本 身 则 从 二 次 反应 变 成 一 次 反应 ， 如 图 7-14 
所 示 。 

综观 上 述 分 析 ， 瑞 的 汽化 与 燃烧 过 程 随 着 温度 的 上 升 ， 不断 地 发 生变 化 。 
矶 的 反应 速度 与 温度 的 关系 ， 如 图 7-15 所 示 。 

在 低温 时 ，C 和 O, 的 反应 速度 较 低 ， 不 受 扩 和 散 速 度 的 影响 ， 过 程 应 处 在 动 
力 工 次 ， 如 图 7-15 中 曲线 工 的 AB 段 。 当 温度 达到 并 超过 1273K 时 ， 仍 以 C+ 
O 〇 , 的 反应 为 主 ， 反 应 速度 迅速 提高 ， 过 程 速度 决定 于 O, 的 扩散 速度 ， 燃 烧 反 应 
半 人 入 扩散 工 况 ， 图 中 曲线 卫 的 BC 段 。 此 时 ， 可 能 出 现 C+ CO, 的 还 原 反 应 ， 但 





浓度 


图 7-13 在 温度 为 1073 一 1473K 时 
静止 碳 粒 附近 气体 浓度 的 分 布 
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因 温 度 还 不 够 高 ， 反 应 速度 很 低 ， 当 温度 进一步 达到 和 超过 1573K 以 后 ， 一 方 
面 由 于 O 和 CO 在 表面 附近 反应 而 迅速 地 消耗 掉 ， 使 O, 不 能 达到 碳 表面 ， 因 而 
矶 与 氧 的 直接 有 反应 基本 上 停止 了 ; 另 一 方面 ， 由 于 处 在 这 样 高 漫 下 ，C 和 CQ， 
反应 已 开始 显著 起 来 ， 并 且 代 替 了 O, 与 C 的 直接 反应 ， 不 过 此 时 由 于 CO, 的 还 
原 反 应 活化 能 较 大 ， 过 程 还 只 是 处 在 动力 工 况 。 至 于 温度 要 提高 到 怎样 的 水 平 ， 
CO: 的 还 原 反 应 才 会 自动 力 工 况 转 人 扩散 工 况 ， 由 于 实验 数据 不 够 ， 目 前 还 不 
明确 。 


(2 





距 碳 球 表面 的 距离 
图 7-14 在 温度 为 大 于 1473 一 1573K 时 静 
止 碳 粒 燃烧 时 表面 附近 气体 浓度 的 分 布 


如 图 7-16 示 出 了 对 于 无 烟煤 焦 燃 
煤 的 实验 结果 ， 有 力 地 证 明了 上 述 理 





气流 速度 





论 分 析 。 从 图 上 可 以 看 到 , 在 1273K og 
附近 曲线 发 生 第 一 个 转折 ， 在 1573K a ?lOms 
附近 曲线 发 生 第 二 个 转折 ， 至 于 第 三 各 
个 转折 是 否 存在 ， 目 前 尚 难 肯定 。 
7.4.1.2 在 流动 的 介质 中 (Re > 100) i 
碳 表 面 附近 的 燃烧 a 

许多 学 者 对 球形 碳 粒 燃烧 的 研究 ， 
认为 碳 粒 的 燃烧 特性 与 气流 的 相对 速 
度 有 很 大 的 关系 。 当 气流 速度 很 低 时 
(Re<100)， 碳 粒 的 燃烧 是 均匀 地 在 它 图 7-16 无 烟煤 磋 粒 的 燃烧 


的 四 周 进行 ， 因 此 在 燃烧 过 程 ， 碳 粒 仍然 保持 原 有 的 球形 。 从 实验 可 见 ， 当 碳 
粒 燃烧 时 ， 在 它 的 周围 有 浅 蓝 色 火 烙 ， 表 明 在 碳 粒 周围 有 CO 燃烧 的 现象 。 当 气 
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流速 度 提高 时 (Re >100)， 燃 烧 情 况 将 有 很 大 的 改变 ， 碳 粒 周 围 的 燃烧 变 得 极 
不 均匀 。 碳 粒 迎 着 气流 的 部 分 反应 速度 很 高 ， 而 在 它 的 后 面 却 几乎 是 不 反应 的 ， 
同时 在 碳 粒 的 后 面 拖 着 很 长 的 赣 色 火焰 ， 如 图 7-17、 图 7-18 所 示 。 这 是 由 于 在 
矶 粒 正面 部 分 所 形成 的 CO， 来 不 及 烧 完 便 被 吹 到 碳 粒 后 面 去 和 扩散 来 的 O, 反 
应 形成 CO, ， 而 在 碳 粒 后 面部 分 由 于 被 CO 及 CO, 所 包围 ， 使 O, 无 法 扩散 进去 ， 
因此 在 碳 粒 后 面部 分 除了 CO, + C 一 2CO 的 还 原 反 应 外 ， 几 乎 不 存在 C+ OO, 的 氧 
化 作用 ， 这 样 燃烧 和 汽化 的 结果 使 碳 粒 不 能 保持 原来 的 球形 。 





图 7-17 碳 粒 表面 附近 的 燃烧 ，Re >100,，T 玫 = 1073K 一 1473K 


y 59DDYDD 


图 7-18 静止 的 球形 大 碳 粒 在 速度 较 大 的 气流 中 燃烧 
在 旋风 燃烧 室 中 ， 煤 粒 和 气流 的 相对 速度 虽然 很 高 ， 但 是 颗粒 较 小 ， 而 且 
和 还 不 征 圆 球形 ， 实 际 上 在 气流 中 绕 自身 作 高 速 旋 转 ( 约 104~10:r/min)， 所 以 反 
应 全 面 均 名 地 进行 着 。 


7.4.2 有 CO 空间 反应 时 碳 球 燃烧 速率 的 计算 


存在 有 二 次 反应 时 碳 球 燃烧 速率 的 计算 是 十 分 复杂 的 ， 考 虑 到 一 次 反应 结 
朱 古 CO, 被 C 还 原 成 CO， 而 一 次 反应 本 身 也 会 产生 CO， 如 果 已 确定 所 产生 CO 
的 总 数量 ， 则 CO 在 碳 球 附近 空间 燃烧 形成 的 一 个 包 覆 火焰 ， 影 响 燃烧 的 产生 . 


这 时 主要 考虑 CO+ 于 O->CO,，， 产生 CO, 后 又 向 碳 表面 扩散 被 还 原 成 CO， 即 


CO, + C->2CO。 

按 化 学 计量 数 配 比 ， 假 设 fckg 碳 粒 和 1kg CO, 在 矶 粒 表 面 反 应 形成 (1 + 
fc) kg CO (这 里 ，fc=12/44=0.273), 另外 fivkg CO 和 lkgO 〇 , 反应 形成 (1 
+ fco) kg CO,( 这 里，fw=56/32 =1.75)。 分 别 写 出 OO, 及 CO, 的 质量 守恒 微 
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分 方程 
d dc dco, . 
dr (ar paDo, 村 一 4rrsgc's dy + Cro， =0 (7-98) 
d de dc woo, 
$B [4rrpo De | — 4nreges dy + Gco, =0 (7-99) 
2 


这 里 ，Go, =4xr go,， 由 于 0, 向 碳 球 表面 的 扩散 过 程 中 ， 不 断 和 空间 的 CO 反 
应 ， 在 碳 球 表面 co,s~0， 因 此 氧 的 消耗 和 CO, 的 产生 可 按 化 学 计量 数 计算 。 





_ Go0, 
Go, = 1+f, (7-100) 
设 Du 一 Dao ， 以 于 产 乘 以 式 (7-99) 并 和 式 (7-98) 相 加 ， 可 得 
d 4nr” D de_4 rsgcsc |=0 (7-101) 
dr Om dr Nr sgBc,sc 
和 Co, YT Coo, 
式 中 ′ 了 + 六 (7-102) 
积分 式 (7-101) 
4rr oD 9 ~ 4nrsge sc 二 C (7-103) 


很 明显 ， 由 于 O, 在 向 碳 球 表面 扩散 时 被 直接 和 间接 ( 即 被 CO 和 CO, +C 
所 形成 的 CO) 消耗 去 。 故 上 式 右边 的 常数 即 为 O, 的 总 消耗 速度 G。。 由 式 (7- 


G 
100) - G， = 下- 产 而 1kg CO, 消耗 FAkg 碳 ， 即 
2 feo 
__ Ge 
\ 一 Crrc — dnreges 
We 0 Jet TG) Fe t+ fo) C7105) 


代入 式 (7-103) 


2 dc 加 2 - 4nrsgce,s 
4rr on,D I 4nxrsgcsc = FT fo) (7-106) 
由 -~ 至 co 积分 上 式 ， 当 rr 二 0， co 二 co ,Ceo,™ ceo, ,=0, 得 
_ ] 
C 十 FTTTF 2 
mm fe foo) ~ -S8cs (7-107) 


1 om Dr 
十 I 
om fetT + fe) 
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当 rre, cos=ccos=cs=0， 此 时 碳 球 的 燃烧 速率 为 





ges = pa In[ co, fel + feo)+1)] (7-108) 
和 式 (7-88) 不 同 ， 此 时 的 传 质 系数 
B= fell + feo)co,, (7-109) 
类 似 于 式 (7-91)， 可 得 出 有 空间 反应 时 碳 球 燃烧 时 间 为 
_ peds 
‘07 8o,. Din[1+ fe(l+ fco) co, .] (7-110) 


把 fc、/fco 值 代入， 此 蛙 =0.75co _ ， 实 质 上 用 这 个 方法 计算 ro。 和 碳 球 
直接 燃烧 成 CO 时 的 时 间 一 样 ， 因 为 本 方法 是 氧 的 总 消耗 量 来 计算 。 


7.5 多 了 和 孔 性 磋 球 的 燃烧 


7.5.1 内 部 反应 对 碳 粒 燃烧 的 影响 


在 前 两 节 中 所 述 的 碳 粒 燃烧 速率 是 假定 化 学 反应 在 碳 粒 表面 上 进行 的 情况 
下 来 讨论 的 ， 这 种 情况 只 是 对 于 碳 粒 表面 是 平滑 的 ， 而 且 反 应 气体 不 能 透 人 内 
部 时 ， 才 算是 真正 的 “表面 燃烧 ”( 即 外 部 燃烧 ) 。 

实际 上 ， 一 切 多 相反 应 不 仅 在 外 表面 进行 ， 而 且 在 物质 内 部 进行 。 碳 是 多 
孔 性 物质 ， 碳 的 燃烧 和 汽化 ,在 一 定 的 温度 条 件 下 在 碳 粒 表面 上 进行 ， 同 时 随 
胜 反 应 气体 问 孔 院内 部 渗透 扩散 ， 反 应 过 程 也 扩展 到 碳 粒 内 部 。 

据 估 计 ， 木 谈 内 部 反应 表面 积 S,=S7 一 1t4cm?:jcos ， 电 极 炭 的 为 S,= 70~ 
500cm /cm ， 无 烟煤 的 为 S;= 100cm’*/cm;， 天 然 煤 的 内 部 反应 表面 是 很 小 的 ， 但 
焦 谈 则 有 很 大 的 内 部 反应 面 ， 这 些 资料 可 以 说 明 表 面 对 反 应 的 影响 是 不 可 忽视 
的 。 

当 内 部 反应 重要 时 ， 其 定量 细节 大 大 依赖 于 颗粒 大 小 和 反应 性 条 件 ， 介 其 
定性 模式 却 具 有 共通 性 ， 这 种 模式 即 是 关于 多 和 孔 固 体 反 应 的 “三 区 ”概念 。 

低温 下 当 反 应 相对 较 慢 时 ， 反 应 气体 扩散 进 多 和 孔 固 体内 部 的 速度 比 反 应 中 
能 消耗 的 气体 的 速度 快 ， 扩 散 和 消耗 呈 平 衡 时 ， 反 应 气体 已 扩散 到 固体 中 心 ， 
并 以 一 定数 量 遍 布 在 固体 内 ， 即 为 工区 。 

随 着 温度 上 升 ， 消 耗 速度 超过 扩散 速度 ,扩散 到 多 孔 固 体内 部 的 气体 在 一 
个 反应 区 域内 全 部 被 消耗 掉 而 未 能 贯穿 到 中 心 ， 留 下 一 个 未 反应 的 内 芯 重 新 达 
到 平衡 ， 邑 为 [| 区。 

温度 再 高 上 去 ， 反 应 退缩 至 固体 外 表面 〈( 亚 区 )， 此 时 扩散 到 固体 内 部 的 气 
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体 很 少 ， 反 应 速度 受 边界 层 扩散 速度 控制 。 
在 引入 内 扩散 详细 动力 学 之 前 ， 首 先 来 研究 一 下 在 两 
平行 平面 间 厚 度 为 & 的 物体 的 内 部 反应 过 程 ， 如 图 7-19 
所 示 。 令 D; 多 孔 性 物质 内 部 扩散 系数 ，S, 一 物质 单位 体积 
内 部 和 孔 际 反应 表面 积 ，k 一 反应 速度 常数 〈 对 内 、 外 表面 co 
相同 ) 。 一 一 
在 物体 内 部 厚 为 dz 的 单元 层 中 ， 进 出 该 层 的 气体 物 
质 的 量 之 差 为 





dc d dc dc 
D; 7 ~ D; ‘+ fdz)=-D dz (7-111) 
< 图 7-19 两 平行 平面 间 


在 这 单元 层 中 反应 进行 的 速度 S; 及 c 成 正比 ， 相 应 地 厚度 为 上 的 物体 的 
钙化 学 反应 的 消耗 的 物质 的 量 为 ESicdz ， 在 稳定 情况 下 扩 内 部 反应 过 程 
散 气 流 之 差 等 于 化 学 反应 的 物质 的 量 ， 则 得 在 多 了 筷 性 物质 内 进行 化 学 反应 的 分 
于 扩散 微分 方程 
一 D, 4 = kS.c (7-112) 
边界 条 件 : 


1) z=0; c= 人 ce; 

ae dc_ 

2) r=&, 了 二 
积分 式 (7-12), 得 料 层 中 反应 气体 浓度 的 


分 布 规律 ， 如 图 7-20 所 示 ， 有 
-xles @ To | 


C 


| 


(7-113) cf 
对 于 无 限 厚 度 ， 第 二 边界 条 件 改 为 


T= ce ， 5 = 0 
£0 
积分 之 ,得 
C 二 Cie 
式 中 6,= 局 -一 一 有 效 反应 深度 。 图 7-20 料 层 中 反应 气体 


浓度 的 分 布 规律 
把 总 的 反应 速度 ， 从 x =0 至 z= £ 整个 


厚度 加 以 积分 ， 则 可 看 成 等 于 在 浓度 c+ (壁面 浓度 ) 相应 深度 。 下 的 反应 速度 ， 
尔 即 
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6 
RSigci = | RSicdz 
0 


当 &je。 很 小 ， 亦 即 板 很 薄 时 
e 二 有 
此 时 ， 可 以 认为 全 部 体积 都 参与 一 样 的 反应 


当 二 很 大 ， 亦 即 板 较 厚 时 


了 
e = e = 二 (7-114) 


此 时 ， 反 应 只 在 表面 附近 进行 ， 其 有 效 深度 为 so。 

从 式 (7-114) 可 以 看 出 ， 对 于 给 定 的 D; 值 : 

1) 温度 愈 低 ， 亦 即 反 应 速度 常数 愈 小 ， 反 应 慢 ， 单 位 体积 反应 表面 愈 小 ， 
则 ev 值 愈 大 ， 反 应 渗透 愈 深 ; 

2) 反之 ， 温 度 愈 高 ， 亦 即 K 愈 大 ， 和 单位 体积 内 部 反应 表面 积 亦 您 大 ， 反 
应 进行 得 较 快 ，e。 就 愈 小 ， 反 应 集中 到 外 表面 上 进行 ， 所 以 反应 渗透 的 深度 ， 
决定 于 内 部 扩散 速度 与 空 除 表面 上 的 化 学 反应 速度 之 比 。 

在 这 种 情况 下 ， 总 的 有 效 反 应 表面 积 成 为 一 个 变数 。 因 为 计算 总 的 有 效 反 
应 表面 积 是 非常 困难 的 ， 因 此 ， 通常 把 这 种 燃烧 过 程 ， 当 作 是 一 种 纯粹 的 表面 
燃烧 过 程 ， 其 所 产生 的 总 效应 ， 也 认为 是 纯 动 力 因 素 所 引起 的 。 但 是 ， 若 用 同 
样 方 法 来 解释 内 部 燃烧 过 程 ， 应 用 阿 累 尼 乌 斯 定律 就 必定 得 出 一 些 “ 似 是 而 非 ” 
的 活化 能 的 数值 。 

对 于 n 级 反应 ， 通 过 外 表面 深入 到 内 部 的 反应 物质 扩散 流 从 理论 上 可 以 推 
导 得 到 





(7-115 ) 


扩散 流 的 速度 是 物体 内 部 进行 的 总 反应 速度 例如， 对 O, 的 消耗 速度 
go,.s = k(l + eSi)co,,s (7-116) 


当 温度 较 低 或 内 部 反应 表面 较 大 时 ， 即 sSiszesS, 六 1 此 时 
Bo,,s ~ kenS. = iS/ 她 - 二 (DS.£)™ cc exp(— EI/2RT) (7-117) 
由 此 可 知 
1) 内 部 反应 的 表 观 级 数 ， 一 般 讲 ， 不 同 于 该 反应 的 级 数 ， 而 为 于 了 级， 但 


对 于 一 级 反应 (n=1)， 总 反应 的 表 观 级 数 则 仍 为 一 级 ， 此 时 内 部 反应 不 影响 反 
应 的 级 数 。 
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2) 在 内 部 反应 情况 下 ， 反 应 速度 常数 上 = ke ““*"" 放 在 根 号 之 中 ， 表 明 内 部 
应 的 表现 活化 能 (把 内 部 反应 当 作 表 面 燃烧 来 处 理 时 观察 得 到 的 活化 能 )， 为 
£, 
2 

必须 注意 ， 上 述 反 应 速度 不 是 过 程 的 总 速度 ， 而 只 是 物体 内 部 的 反应 速度 。 
7.$.2 总 的 表 观 反应 速度 常数 


从 外 界 进 入 的 反应 物质 ， 其 总 的 扩散 流 G 等 于 单位 时 间 内 在 外 表面 和 表面 
起 反应 的 全 部 物质 的 量 ， 换 言 之 ， 总 的 扩散 流 等 于 全 部 反应 速度 。( 相 对 于 单位 
外 表面 积 一 级 反应 而 言 。) 


FEF, = (7-118) 





了 二 DE = kct+ D; SE (x = 0, _) (7-119) 
式 中 ” 右 侧 第 一 项 表示 外 表面 上 反应 速度 ， 


右 侧 第 二 项 一 一 表示 往 内 部 渗透 的 反应 物质 扩散 流 
注脚 一 一 表示 内 部 。 
引用 有 效 反 应 深度 s 来 表示 ， 则 了 


D. ge = kS.ec, (7-120) 


代入 式 (7-119), 得 
Eg = kc = k(l+ eS.)e, (7-121) 
式 中 kk,=k (1+eS.)。 
此 时 间 时 考虑 了 物体 外 表面 和 内 部 孔隙 表面 的 反应 ， 相当 于 单位 外 表面 的 
有 效 反 应 速度 常数 。 
通常 对 于 煤 粉 炉 里 的 无 烟煤 粒 
k, 守 (1.2~ 1.3)k (7-122 ) 
对 于 球形 碳 粒 ， 可 知 





& 一 Blco — cr) = 一 (co -ci) (7-123) 
从 上 式 及 式 (7-121) 消去 ci 得 总 的 反应 应 速度 
k= 1 wo- NS = kco (7-124) 


I I 
krTT SS NuD 
式 中 ,一 一 总 的 表 观 反应 速度 常数 ， 即 


Es = (7-125) 


一 1 了 
ET + es) ' NuD 
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或 
1 d 
= ~ X(T+ es) 1 ND (7-128) 
式 中 ” 右 侧 第 一 项 一 一 表示 内 外 表面 的 反应 阻力 (包括 内 扩散 阻 力 ); 
右 侧 第 二 项 一 一 表示 外 表面 的 扩散 阻力 。 
如 令 k: = R (1 + eS.)e, (7-127) 
从 式 (7-125) 与 式 (7-127) 可 得 
1 1 esd d 
+ ND + NaD (7-128) 


即 [反应 物质 交换 总 阻力 ] =[ 化 学 反应 阻力 ] + [物质 内 部 扩散 阻力 ] 
+ [外 部 扩散 阻力 |] 
同时 考虑 物体 外 表面 和 内 部 反应 情况 下 ， 从 上 述 总 反应 速度 方程 式 (7- 
125) 可 知 ， 对 于 不 同 工 作 条 件 ， 存 在 四 种 极限 工 况 。 


一 ， 即 在 温度 很 高 的 情况 下 ， 整 个 反应 过 程 速度 仪 


决定 于 反应 气体 的 外 部 扩散 ， 因 而 





1) 当 k (1+s9;) > 


, NuD 
Rs CC a °° 
反应 气体 总 浓度 在 外 表面 上 以 及 在 孔隙 内 部 都 远 小 于 主 气 流 中 的 浓度 ， 即 
C << cn 
这 种 临界 情况 称 为 外 部 扩散 工 况 。 
2 ) 当 一 2 
即 温度 较 低 ， 颗 粒 较 大 。 而 孔 路 很 小 的 情况 下 反应 气体 在 料 块 外 表面 上 的 浓度 


十 分 接近 主 气 流 中 的 浓度 ， 即 


>k (1+eS), 并 HH £6°,。 





而 在 扎 际 深 处 的 浓度 实际 上 将 等 于 零 。 所 以 过 程 速度 取决 于 内 部 孔隙 的 扩散 速 
度 与 内 部 表面 反应 速度 的 比值 ， 这 种 工 况 称 为 内 部 扩散 工 况 。 


3) 当下 一 污 k (1+eS)， 并 且 上 六 6。 即 温度 较 低 ， 质 量 很 小 时 ， 反 应 气 
体 的 浓度 在 质点 内 部 孔隙 中 。 在 外 表面 上 ， 以 及 在 主 气流 中 都 一 样 。 


Ci 一 (一 Co 





QO 式 中 6 一 一 多 和 孔 性 燃料 的 厚度 ; 
有 效 肥 应 深度 ; 
1 一 一 扎 辽 的 平均 直径 。 
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过 程 的 速度 仅 取 次 于 化 学 反应 的 速度 ,多 孔 性 碳 球 全 部 内 表面 都 发 生 作 用 ， 
这 种 工 况 称 为 内 部 动力 工 况 。 


4) 二 全》 六 4(1+sS,) ,并且 9>e。 即 温度 较 低 ,孔隙 尺寸 与 有 效 深度 相 比 


拟 , 这 时 内 部 筷 际 实际 上 对 过 程 不 再 有 影响 ,反应 在 动力 工 况 中 ,并 集中 在 颗粒 外 
表面 上 进行 ,这 种 工 况 称 为 外 部 动力 工 况 。 

从 上 述 分 析 可 知 , 随 着 系统 温度 的 改变 ,颗粒 大 小 的 改变 ,以 及 内 部 孔隙 尺寸 
的 改变 ,都 会 使 过 程 所 处 的 工 沈 发 生变 化 。 分 析 多 和 孔 性 燃料 的 燃烧 过 程 ,掌握 过 
程 的 控制 因素 ,必须 对 各 种 因素 全 面 地 加 以 考虑 。 应 当 指 出 ,通常 孔 内 碳 除了 与 
O: 反应 外 ,在 足够 高 温 下 ,还 会 与 扩散 进 孔 内 的 CO, 进行 还 原 反 应 。 


7.6 各 种 因素 对 焦炭 燃烧 的 影响 


7.6.1 炬 中 挥发 分 析出 对 燃烧 的 影响 


如 第 6 章 中 所 述 ,由 于 挥发 分 能 够 在 低 的 温度 下 析出 .着 火 并 燃烧 ,从 而 为 焦 
妮 者 火 与 燃烧 创造 了 极为 有 利 的 条 件 。 同 时 ,挥发 物 的 析出 ,使 煤 粒 膨胀 , 增 大 了 
内 部 了 筷 际 及 外 部 反应 表面 积 ,也 有 利于 提高 焦炭 的 燃烧 速率 。 但 是 ,由 于 挥发 分 
在 焦炭 周围 燃烧 ,消耗 了 周围 介质 向 煤 粒 表面 扩散 的 部 分 氧气 ,以 至 于 扩散 到 焦 
儿 表 面 的 氧气 显著 减少 ,特别 在 燃烧 初期 ,在 挥发 分 的 析出 和 燃烧 速率 较 大 的 阶 
级, 这 种 影响 尤为 严重 ,下面 分 别 分 析 两 方面 的 影响 。 
7.6.1.1 在 炽热 的 天 然 固 体 燃 料 表面 附近 的 燃烧 过 程 的 物理 化 学 现象 

从 前 面 关 于 碳 粒 表面 附近 的 燃烧 过 程 的 物理 化 学 现象 的 分 析 可 知 , 碳 的 最 终 
元 全 燃 尽 并 不 是 在 碳 粒 的 表面 上 ,而 是 在 碳 粒 表面 附近 ,CO 与 0, 成 化 学 计量 数 
配 比 ( 即 过 剩 空气 系数 a =1) 的 区 域 中 完成 的 ,并 且 在 碳 粒 附近 的 燃烧 边界 层 中 ， 
化 学 反应 过 程 是 很 复杂 的 

当 燃 用 天 然 固体 燃料 时 ,其 燃烧 过 程 将 更 为 复杂 。 从 固体 燃料 表面 析出 的 水 
茸 气 和 可 燃气 体 向 四 周 扩 散 , 周 围 的 介质 (包括 氧 和 惰性 气体 ) 则 向 燃料 表面 扩 
区 ,这 两 股 相对 的 气流 在 燃料 周围 形成 可 燃气 体 、 氧 气 及 惰性 气体 的 复杂 来 浓度 场 ， 
如 图 7-21 所 示 。 

挥发 物 本 身 与 氧 的 反应 速度 很 快 ， 它 的 燃烧 速度 基本 上 取决 于 扩散 速度 ( 挥 
发 物 与 氧 的 混合 速度 )。 像 燃料 油 滴 的 蒸发 和 燃烧 一 样 ， 从 图 上 可 见 , 这 些 可 燃气 
体 在 化 学 计量 数 配 比 区 (assz1) 附 近 燃 尽 。 在 一 般 情 况 下 ,挥发 物 在 煤 粒 附近 的 燃 
烧 是 不 对 称 的 ,所 以 ,实际 温度 场 和 浓度 场 还 要 复杂 。 

有 人 在 炉 温 950"C 下 用 摄影 方法 来 估计 挥发 分 含量 较 大 的 烟煤 颗粒 燃烧 过 
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\ O02 


加 , 


燃烧 产物 与 氧化 介质 
混合 区 a 二 1 


按 化 学 计量 数 配 比 区 (着 火 前 沿 )a 寺 1 
汽化 区 <<1 


图 7-21 煤 粒 周围 的 温度 及 浓度 分 布 情况 
程 的 温度 变化 ,如 图 7-22 所 示 。 估 计 的 温度 不 够 准确 ,但 是 曲线 的 趋向 无 疑 是 正 


确 的 ,第 一 个 最 大 值 为 1800'C 反映 挥发 物 的 4.5 
燃烧 ,第 一 个 最 小 值 约 1500"C, 均 系 因 气相 
燃烧 使 局 部 缺 氧 的 结果 所 造成 。 周 围 介 质 3 


中 氧气 向 碳 表面 扩散 的 结果 导致 第 二 个 最 。 < 下 
大 值 的 出 现 , 此 后 温度 缓慢 下 降 和 燃烧 过 程 
仅 受 扩散 速度 的 限制 相对 应 ,最 后 温度 迅速 | 5 
下 降 表示 熄灭 作用 。 hs 
上 述 这 些 物 理化 学 过 程 对 煤 粒 具有 很 
大 的 热 冲 击 的 情况 下 还 是 适用 的 。 即 使 当 图 7-22 煤 粒 燃烧 过 程 中 的 温度 变化 
冷 的 煤 粒 瞬间 和 人 炉 内 高 温 区 域内 ,由 于 煤 粒 宇 ; 剖 度 用 钼 对 守 位 ,从 相对 的 焦距 /与 坚 光 
所 含水 分 及 挥发 分 物质 的 内 部 分 压 迅 速 所 。 中风 “从 使 底片 馈 兴 末 信 计 
高 而 造成 爆裂 现象 ,使 煤 粒 的 形状 改变 和 尺寸 减少 ,但 是 热烈 的 煤 粒 周围 仍 将 按 
照 上 述 过 程 形成 其 温度 场 及 浓度 场 。 
7.6.1.2 挥发 物 的 存在 对 煤 粒 燃烧 速度 的 影响 
挥发 物 析 出 过 程 使 焦炭 膨胀 , 增 大 了 内 部 孔隙 及 外 部 反应 表面 积 , 有 如 上 述 ， 
也 有 利于 提高 焦炭 的 燃烧 速度 。 但 是 ,因为 挥发 物 在 焦炭 的 周围 燃烧 ,消耗 周围 
介质 间 煤 粒 表面 扩散 的 部 分 氧气 ,使 焦炭 的 燃烧 速度 下 降 。 下 面 分 析 这 种 影响 。 
令 Ki 一 一 煤 中 可 燃 质 的 比 燃烧 速度 ,单位 为 kg/(m…s); 
Ks 一 一 焦炭 的 比 燃烧 速度 ,单位 为 kg/(m…s); 
KY 一 一 挥发 物 的 比 燃烧 速度 ,单位 为 kg/ (ms); 
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S 一 一 煤 粒 反应 表面 积 , 单 位 为 m ; 

Go 一 一 炬 的 总 燃 尽 速度 ( 收 到 质 基 ) ,单位 为 kg/s; 
M 一 一 煤 中 水 分 ( 收 到 质 基 ) ,表示 为 % ; 
4 一 一 炬 中 灰分 ( 收 到 质 基 ) ,表示 为 % 。 





则 单位 时 间 内 总 燃 尽 量 为 
KiS= KeS+ KS (7-129) 
单位 时 间 内 焦 谈 的 燃 尽 量 为 
KSS = [ 符 jkcuG- we-A。) (7-130) 
单位 时 间 内 挥发 物 的 燃 尽量 为 
V Vag 
KYS = (~ j VaGo1— M,— A,) (7-131) 


代入 式 (7-129) 可 得 


, V J 
KiS = ( 管 jGo1- M。 _A + (S VarGol1 - M,— A,) 











V yt 
Ak AVoasl Va 
= (ko -MAN 1 六 | 
_ /Ak 
= 年 jkGo(1- M。 - AW)|1 [1+ (i | 
C MV a 
= Kss(1+ lL ) (7-132) 
由 于 : k=1— Vo (7-133) 
于 是 可 得 
C MV 
Ki= KE(1+ 2 | (7-134) 
因为 
= fk(1+AS)c, (7-135) 
式 中 (1+ AS) 一 一 焦炭 因 挥 发 物 析 出 使 焦炭 反应 表面 积 增 大 的 修正 系数 。 
Ki=f8 (co ce)=fh(1+AS)c (I+ Te (7-136) 
从 上 式 消 去 ci 得 
= 一 一 一 一 人 7 一 (1 Te Je (7-137) 
1 1 1 (1+ MV ] 
k(1+AS) 订 I ) 


式 中 ,AM 值 在 煤 种 颗粒 尺寸 和 加 热 速 度 不 变 情况 下 , 仅 随 燃烧 过 程 的 发 展 而 变 ， 
并 在 初始 阶段 保持 为 常量 。 氧 目 周围 介质 扩散 到 煤 粒 表面 的 “物质 交换 系数 "8 由 
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于 煤 粒 周围 存在 挥发 物 的 燃烧 ,不 仪 是 Re 值 的 消 数 ,而 且 也 是 挥发 物 燃烧 速度 的 
函数 ”, 上 述 两 个 参数 以 及 系数 (1+AS) 都 只 能 通过 实验 来 决定 。 因 此 ,上 式 有 待 
实验 检查 ,不 能 作为 定量 的 计算 。 但 是 可 以 定性 地 从 此 式 看 出 ,由 于 挥发 物 的 燃 


烧 , 一 方面 的 燃 尽 速度 提高 (1+ 次 ) 信 ; 另 一 方面 扩散 阻力 也 增加 


(这 MV a 





说 ) 售 ， 同时 有 效 反应 面积 增 大 (1+ AS) 倍 ,相应 地 使 化 学 阻力 下 降 (1 + 





AS) 倍 。 
当 挥 发 物 等 于 零 (V ,=0) 时 , 亦 即 对 于 纯 碳 燃烧 情况 下 , 则 上 式 简化 成 


Ki= pic (7-138) 
万 万 
7.6.2 灰分 对 燃烧 的 影响 


煤 中 矿物 质 的 性 质 , 从 典型 的 煤 的 灰分 中 识别 了 多 达 35 种 元 素 。 在 灰分 中 
这 些 元 素 的 质量 百 分 含 量 从 很 高 (Si, Al,Fe、Ca、.K、Na、Mg、Ti.S) 变 化 到 只 有 微量 
值 , 如 表 7-6 所 示 。 此 外 , 煤 中 的 灰 量 变化 很 大 ,从 占 总 煤 量 的 百 分 之 几 到 一 半 ， 
大 量 的 极 不 相同 的 矿物 质 对 煤 的 燃烧 和 汽化 过 程 有 明显 的 影响 。 

其 的 存在 以 及 灰 中 国有 的 矿物 质 的 存在 对 煤 的 燃烧 具有 下 列 几 方面 潜在 的 影响 ， 

(1) 热效应 大量 的 灰 改变 了 煤 粒 热 特 性 , 当 灰 被 加 热 到 高 温 时 , 它 要 消耗 能 
量 并 发 生 相 变 。 

(2) 辐射 特性 灰 的 辐射 特性 不 同 于 焦炭 或 煤 的 辐射 性 质 ; 灰 的 存在 给 碳 的 
燃 尽 提供 了 一 个 辐射 传 热 的 固态 介质 。 

(3) 颗粒 斥 寸 接近 燃 尽 时 ,焦炭 粒 往 往 破 裂 成 更 小 的 碎片 ,这 一 破碎 过 程 无 
疑 与 焦炭 中 矿物 质 的 含量 和 性 质 有 关 。 

(4) 催化 效应 ”焦炭 中 不 同 矿物 质 已 证 明 能 使 焦炭 的 反应 性 增加 ,尤其 是 在 
低温 条 件 下 。 例 如 ,在 923K 时 , 当 焦 炭 中 钙 的 质量 份额 从 0% 变 为 13% 时 , 褐 焦 
衣 的 反应 性 增加 30 售 。 

(5) 障碍 效应 ”矿物 质 提 供 了 一 个 障碍 ,反应 物 (例如 和 氧气) 必须 通过 这 一 陪 
但 才 能 达到 焦炭 ,尤其 是 接近 燃 尽 时 ,高 矿物 质 含量 将 阻碍 燃烧 。 由 于 矿物 质 软 
化 和 熔化 ,燃烧 会 恶化 。 

以 上 这 些 影 响 直 接 涉及 矿物 质 对 焦炭 消耗 的 影响 ,矿物 质 在 实际 燃烧 系统 的 
运行 中 也 起 着 活跃 的 作用 ,这 些 影 响 包括 在 反应 器 壁 及 传 热管 上 的 积 灰 和 结 洁 、 
硫 污 染 物 形成 辐射 传 热 .腐蚀 .微量 金属 的 蒸发 以 及 飞 灰 的 形成 。 


提纯 碳 燃 烧 存 在 二 次 反应 时 的 8 值 也 有 类 似 性 质 。 
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表 7-6 典型 煤 灰 的 成 分 





A 煤 中 灰分 随 煤 种 的 变化 








TO, CaO 
(%) (%) 


7 一 4 一 2 一 0.5 一 
烟煤 
68 39 44 4 
0 .6 一 . : 
: 2 
4 一 1 一 0.0 一 
褐 煤 
26 34 0.8 


家 | 无 烟煤 高 挥发 分 烟煤 | 低 挥发 分 烟煤 | 中 等 挥发 分 烟煤 宰 煤 次 烟煤 
1 1 一 3 1 


1 一 30 
















































































































































































































































































B 63 一 130 90 一 2800 76 一 180 74 一 780 310~ 50 
Ba | 540~1340 210 一 4660 96 一 2700 230 一 1800 550 一 1900 
Be 6~11 4~60 6 一 40 4~31 1 ~ 13900 
Co 10 一 165 12 一 305 26 一 440 10 一 290 11 一 28 
Cr | 210~395 740~ 315 120 一 490 36 一 230 11 一 310 
Cu 96 一 540 30 一 770 76 一 850 130 一 560 58 一 140 
Ga 30 一 71 17 一 98 10 一 135 10 一 52 10 一 3020 
Ge 20 20 一 285 20 20 20~ 100 
La | 115~220 29 一 270 56 一 180 19 一 140 34~90 
Mn 58 一 220 31 一 700 40 一 780 125 一 4400 310 一 1030 
Ni 125 一 320 . 45 一 610 61 一 350 20 一 440 20 一 420 
Pb 41 一 120 32 一 1500 23 一 170 52 一 210 20 一 165 
Sc 50 一 82 7 一 78 15~155 7~110 2 一 58 
Sn 19 一 4250 10 一 825 10 一 230 29 一 1600 10 一 660 
Sr 80 一 340 170 一 9600 66 一 2500 40 一 1600 230 一 8000 
V 210 一 310 60 一 840 115 一 480 170 一 860 20 一 250 
Y 70 一 210 29 一 285 37 一 460 27~ 340 21 ~ 120 
Yb 5~12 3~15 5~23 4~13 2~10 
Zn 155~ 350 50 一 1200 62 一 550 50 一 460 50 一 320 
Zr | 370~1200 115~ 1450 220 ~ 620 180 ~ 540 100~ 490 
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当 煤 以 煤 粉 形式 燃烧 时 , 先 要 经 过 麻 制 ,原始 煤 块 变 成 20 一 50pm, 最 大 的 也 
只 是 200km。 在 这 种 情况 下 ,构成 灰分 的 各 种 矿物 质 可 燃 质 便 分 离开 来 , 磨 制 越 
细 ,这 种 分 离 便 愈 完 善 。 但 是 对 不 同 煤 种 , 磨 制 到 何等 细 度 才能 完全 分 离 ,目前 还 
缺乏 足够 的 试验 资料 , 难 下 定论 。 煤 在 磨 制 之 后 , 灰 粒 虽 经 分 离 ,但 在 集 态 燃 烧 过 
程 中 (如 煤 粉 火炬 ) 对 着 火 和 燃 尽 ,仍然 表现 出 它 的 影响 力 。 但 是 , 灰 粒 对 各 个 煤 
粒 ( 不 包含 灰分 ) 的 燃烧 过 程 微观 分 析 , 已 经 不 存在 直接 影响 ,这 里 将 不 予 讨论 。 

含有 一 定 灰 分 的 煤 颗 粒 在 不 同 的 介质 中 不 同 的 温度 下 ,灰分 对 燃烧 过 程 所 产 
生 的 影响 亦 不 同 。 
7.6.2.1 燃烧 温度 低 于 灰 的 软化 温度 时 的 影响 

燃烧 温度 低 于 灰 的 软化 温度 时 , 燃 煤 的 外 表 将 引 成 一 屋 灰 壳 , 灰 壳 随 过 程 的 
发 展 而 增 厚 ,使 氧化 介质 扩散 到 可 燃 核 心 增加 了 额外 阻力 , 灰 层 扩散 的 大 小 取决 
于 灰 层 的 厚度 .密度 等 物理 因素 。 

为 了 近似 地 估计 灰分 对 燃烧 速度 的 影响 ,假定 : 

1) 过 程 为 准 稳定 的 ; 

2) 灰 在 煤 中 是 均匀 分 布 的 ; 

3) 燃烧 着 的 含 灰 煤层 的 温度 是 定 值 , 随 着 过 程 的 发 展 , 灰 层 在 垂直 于 它 的 表 
面 增 厚 ; 

4) 燃烧 反应 只 是 在 灰 壳 和 原煤 的 界面 上 zc 
进行 ,不 存在 原煤 内 部 燃烧 现象 。 

对 一 板 形 煤 层 , 取 板 厚 为 2d 的 中 心 作为 
坐标 原点 ,如 图 7-23 所 示 ,同时 令 : 
周围 介质 中 氧 浓 度 ; 


co,,s 一 一 灰 层 表面 氧 浓度 ; 
co,,s 一 一 碳 层 表面 氧 浓度 ; 
DD 一 一 气体 在 灰 层 中 的 扩散 系数 。 
在 准 稳定 情况 下 ,单位 时 间 通 过 单位 面 
积 的 氧 扩 散 量 等 于 氧 与 碳 反 应 消耗 量 , 亦 即 反 应 速度 为 





C0,,% 





图 7-23 板 形 煤层 灰 的 形成 


本 
O,,S 0O,,S 


C 
Bo, 一 B( C0,,% 一 co,.,s) 一 D, 一 kco,s= kico ,om (7-139) 
从 上 式 消 去 co,.s 及 co,.s, 得 


yo 二 一 -一 一 一 (7-140) 
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所 以 ++ (7-141) 
也 就 是 , 含 灰 的 煤层 燃烧 时 ,反应 物质 交换 总 阻力 等 于 反应 气体 闻 燃 料 外 表 
面 的 扩散 阻力 、 气 体 通 过 灰 层 的 扩散 阻力 与 燃烧 表面 上 的 化 学 反应 阻力 之 和 。 
万 一 方面 氧 的 扩散 速度 应 正比 于 碳 的 燃 尽 速度 , 即 


CO,.% dc 


式 中 pp 一 一 燃料 密度 ，; 
碳 单 位 质量 消耗 量 
号 和 人 7 所 并 : 





二 看 三 
边界 条 件 : 当 t=0 时 ,x=d; 当 t=rt 时 ,x = &; 当 rt 二 To 时 ,x = 二 0。 积 分 式 
(7-142), 得 












mr 
ma 
ee 





= 
三 
pe 





三 
ps 











_ pe (| < ] 
“feo - (F125. +) (7-143) 
完全 燃烧 时 间 为 
pcds /1 ds l 
C0 feo ++ 十 (7-144) 


式 中 kk、D,、6 一 一 均 与 燃烧 过 程 无 关 。 

从 式 (7-143) 可 知 , 当 灰 层 达 到 一 定 厚度 & 后 , 灰 层 中 扩散 阻力 远大 于 外 部 扩 
区 阻力 和 化 学 反应 阻力 下 ,过 程 将 处 于 扩散 工 况 ( 即 燃烧 速度 取决 于 灰 层 中 的 扩 
向 速度 ) ,此 时 灰 层 厚度 与 燃 尽 时 间 的 平方 根 (Vz) 成 正比 ,但 是 ,在 开始 燃烧 的 肯 
加 , 当 灰 层 厚 度 上 很 小 ,温度 较 低 的 情况 下 ,过 程 处 于 外 


部 动力 工 况 , 化 学 反应 阻力 | 元 } 远 大 于 外 部 扩散 阻力 及 


其 层 中 扩散 阻力 ,此 时 灰 层 的 厚度 上 正比 于 燃 尽 时 间 z 。 
在 开始 燃烧 瞬间 ,如 果 温 度 很 高 , 随 着 时 间 增 加 ,燃烧 会 
以 外 部 扩散 阻力 为 主 转 为 以 灰 层 内 部 扩散 阻力 为 主 ; 灰 
技 的 厚度 亦 将 从 正比 于 燃 尽 时 间 转 为 正比 于 燃 尽 时 间 的 
平方 根 。 

同 理 ,如 图 7-24 所 示 。 





图 7-24 含 灰 磋 球 形成 碳 


粒 灰 层 的 形成 
对 于 含 灰 的 球形 碳 粒 的 比 燃烧 速度 为 
KS= 7 (7-145) 
1 1 7] Er 
x Bb | 2 ‘D7 
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含 其 碳 球 的 完全 燃 尽 时 间 为 
~ Pcis l ] 7 S _ 
“~ (7-146) 
对 于 含 灰 的 圆柱 形 碳 粒 的 比 燃烧 速度 可 写成 
Kc- fe (7-147) 
了 -3 
k Br D 
合 灰 矶 柱 的 完全 燃 尽 时 间 为 
_ pcrs /ll 1 rs 
n+ (7-148) 


如 果 藉 层 达 到 一 定 厚度 和, 灰 层 中 的 扩散 阻力 远大 于 化 学 反应 阻力 及 外 部 扩 
散 阻 力 , 则 式 (7-147) 可 简化 成 





(7-149) 


含 灰 碳 的 f 值 可 按 无 灰 碳 质 的 f 值 计算 而 得 
ffl(l- Ac) (7-150) 
式 中 Ac 一 一 碳 中 灰分 的 质量 含量 ,表示 为 %。 
浙江 大 学 用 电极 碳 渗 煤 灰 作成 高 = 直径 =15.5mm 的 圆柱 形 , 炉 温 维 持 


4c=12.74% (质量 分 数 ) 
X 一 Ac=23.85% (质量 分 数 ) 


电极 碳 d=H=15.5mm 柱 块 V0 
炉 温 T= 950 妆 ,介质 为 空气 
计算 用 DD,= 0.21Xx 10 4m2/s 





图 7-25 会 灰 碳 粒 比 燃烧 速度 与 燃 尽 时 间 的 关系 
人 入,X 一 试验 结果 ;曲线 一 按 式 (7.149) 计 算 结 果 
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上 。 从 图 上 可 以 看 到 实验 结果 和 理论 曲线 在 燃烧 开始 5 一 10min 之 后 基本 上 是 符 
合 的 ,根据 实验 燃烧 开始 5min 后 , 灰 层 厚度 只 有 10.32Smm。 也 就 是 ,在 燃烧 最 初 
阶段 ,其 技 很 薄 , 灰 层 中 的 扩散 阻力 还 不 很 大 ,因此 化 学 反应 阻力 和 外 部 阻力 是 人 允 
许 忽 略 的 ,这 很 可 能 就 是 实验 点 偏离 理论 曲线 的 原因 。 

有 学 者 用 木炭 渗 灰 和 褐 煤 作成 直径 为 10 一 20mm 的 圆柱 在 炉 温 950C 进行 实 
验 得 到 相似 的 结果 ,同时 还 决定 了 灰 层 的 扩散 系数 思 , 与 售 灰 量 的 关系 ,如 图 7-26 
所 未 ,其 分 愈 多 ,形成 的 灰 层 密度 愈 大 ,因而 通过 灰 层 的 扩散 系数 愈 小 。 





9 一 木炭 直径 与 高 度 均 为 10mm 
e 一 木炭 直径 与 商 度 均 为 20mm 
全 一 - 神 煤 直径 与 高 度 均 为 20mm 


图 7-26 灰 层 的 扩散 系数 


在 次 分 不 熔化 的 条 件 下 ,在 可 燃 质 燃烧 之 后 , 灰 层 基本 上 保持 初始 煤 块 的 形 
状 ( 仅 略 有 缩小 ) ,与 含 灰 量 多 少 无 关 。 

实际 上 , 随 着 燃烧 的 进展 , 灰 层 逐渐 析出 ,一般 用 压制 煤 柱 在 不 同 燃烧 瞬间 进 
行 剖 析 所 得 灰 层 的 析出 规律 ,如 图 7-27 所 示 。 根 据 如 图 7-25 .图 7.27 所 示 的 实 
验 规律 ,代入 式 (7-147) ,可 以 用 三 个 实验 点 代入 ,消去 未 知 的 化 学 反应 速度 常数 
及 外 部 扩散 系数 8, 从 而 求 出 灰 层 内 部 扩散 系数 DD,, 其 结果 如 图 7-28 所 示 。 实 验 
湿度 下 氧气 在 空气 的 扩散 系数 De= 2.38cm?/s。 可 以 发 现 随 着 灰 层 的 深化 ,D 值 
逐渐 降低 ,对 于 本 实验 煤 种 不 大 于 D, 的 14%。 这 是 因为 ,如 同上 节 中 所 讨论 的 多 
筷 碳 燃烧 倩 况 一 样 , 在 O, 往 内 渗透 的 同时 ,还 有 C+ O, 在 内 孔 的 动力 和 扩散 多 相 
反应 问题 ,因此 这 里 D, 实际 上 是 一 个 综合 的 系数 值 。 
7.6.2.2 燃烧 温度 高 于 灰 熔 化 温度 时 的 影响 

做 烧 系 统 温 度 高 于 灰 的 熔化 温度 时 ,情况 就 完全 不 同 。 引用 相同 试 样 在 
1200C 的 炉 温 下 进行 实验 ,发 现 对 于 10mm 以 上 的 褐 煤 圆 柱 ,其 表面 形成 一 些 熔 
次 的 小 黑 点 ,然后 聚集 成 为 较 大 的 熔 河 点 ,由 小 点 变 成 大 点 ,渐渐 汇集 为 底座 , 煤 
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图 7-27 燃烧 过 程 中 灰 层 析出 的 规律 

注 :实验 条 件 如 图 7-25。 
柱 便 处 在 这 底座 上 ,同时 暴露 出 它 的 反应 表面 来 ,如 图 7-29 所 示 。 所 以 ,在 实验 
过 程 ,灰分 含量 自 10% (质量 分 数 ) 增 加 到 40% ,燃烧 速度 不 但 没有 降低 ,反而 不 
断 提高 ,最 后 高 达 无 厌 时 的 情况 。 


ds=i5.Smm 
4daf = 23.8%( 质 量 分 数 ) 





图 7-28 燃烧 过 程 中 " 灰 层 扩 图 7-29 高 温 下 燃烧 时 熔 渣 

散 系 数 " 的 变化 汇聚 情况 
对 于 Smm 的 褐 煤 圆 柱 ， 灰 分 变化 对 燃料 的 阻碍 作用 难以 觉察 ， 可 能 是 因为 
炊 渣 的 绝对 量 少 ， 表 面 张 力 与 粘性 力 大 于 重力 ， 所 以 不 能 形成 渣 滴 ， 而 仍 稳 附 
在 煤 柱 上 。 


第 7 章 煤 的 燃烧 理论 337 


在 高 温 时 煤 块 燃烧 时 自动 脱 酒 的 情况 是 容易 觉察 的 。 对 孤立 的 煤 块 燃烧 ， 
影响 昌 不 大 ， 但 在 集 态 下 (如 层 燃 炉 ) 燃烧 时 ， 汇 集 的 熔 漂 将 堵塞 通风 孔 际 ， 
形成 产 重 的 气体 交换 阻力 ， 恶 化 燃烧 。 


7.7 烷 燃 烧 过 程 数学 模型 方法 简介 


7.7.1 燃烧 过 程 模 化 的 一 般 研 究 


在 过 去 的 30 多 年 的 时 间 里 ， 人 们 对 燃烧 过 程 的 模 化 予以 很 大 重视 ， 并 已 有 
商业 化 应 用 程度 的 出 现 。 现 有 的 模型 方法 的 发 展 已 开始 走向 实际 的 应 用 。 

正如 上 一 章 及 本 章 前 面 所 指出 ， 煤 的 燃烧 过 程 是 一 个 复杂 的 物理 和 化 学 过 
程 。 它 的 模 化 不 仅 受到 计算 机 储存 能 力 和 运算 速度 的 限制 ， 同 时 又 缺乏 评价 这 
些 计算 模型 的 基本 数据 。 因 此 ， 近 10 年 的 研究 中 ， 人 们 在 开发 燃烧 通用 商业 化 
程序 时 ,将 重点 放 在 了 其 涉及 的 煤 燃 烧 过 程 的 机 理 研究 方面 ， 各 种 机 理 模 型 更 
加 接近 实际 的 应 用 要 求 。 

在 过 去 的 30 多 年 中 ， 煤 的 固定 床 燃 烧 、 流 化 床 燃 烧 和 煤 粉 燃烧 过 程 的 模 化 
都 有 了 长 足 的 发 展 ， 最 成 熟 的 是 煤 粉 燃烧 过 程 的 模 化 ， 如 斯 穆 特 (L.D. Smoot) 
等 发 展 的 一 维 、 二 维 及 三 维 煤 汽 化 和 燃烧 模型 ， 洛 克 任 德 等 (F.C.Lockwood) 
人 发展 的 多 维 煤 粉 燃烧 模型 。 最 近 已 有 三 维 计算 的 商业 化 程序 出 现 。 国 内 各 高 等 
院 校 和 研究 所 都 已 进行 了 20 多 年 的 大 量 的 工作 ， 并 已 有 各 种 计算 模型 的 发 展 . 
这 些 研 究 几 平 对 煤 燃 烧 过 程 的 所 有 问题 进行 了 模 人 化， 包括 气相 注 流 、 颗 粒 加 热 、 
挥发 分 析出 、 焦 炭 燃 烧 、 气 相反 应 、 辐 射 传 热 、 颗 粒 扩散 等 方面 。 

发 展 煤 燃烧 模型 的 关键 在 于 : 

1) 能 否 广 泛 应 用 已 通过 实验 研究 的 单 颗 煤 粒 的 特性 数据 预示 出 整个 颗粒 群 
的 特性 。 

2) 有 限 的 、 稳 术 的 试验 数据 是 否 可 用 于 非 稳 态 或 准 稳 态 过 程 的 特性 。 

3) 煤 的 燃烧 过 程 的 主要 控制 因素 是 各 个 环节 的 速率 ， 只 要 对 这 些 速 这 控制 
过 程 进行 档 述 就 可 对 整个 过 程 作出 描述 。 

4) 对 简单 的 计算 系统 作 了 估计 的 数值 方法 可 用 于 复杂 系统 ， 尽 管 精度 尚 需 
提高 ， 但 仍 能 得 到 有 益 的 结果 。. 

5) 由 于 程序 的 广泛 性 ， 不 可 能 对 各 个 子 模型 给 出 充分 、 完 整 的 评价 ， 但 其 
总 体 参 数 的 评价 仍 是 可 靠 的 。 

这 些 基 础 前 提 有 可 能 是 不 准确 的 ， 而 其 正确 性 又 得 不 到 直接 证 明 ， 因 此 在 
整个 模型 的 应 用 中 ， 必 须 小 心地 结合 实验 数据 ， 运 用 数值 实验 方法 来 估价 模型 
的 精确 性 与 可 靠 性 。 
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从 另 一 个 角度 看 ， 虽 然 燃 烧 过 程 包含 着 复杂 的 微观 过 程 ,但 其 宏观 特性 却 


星 现 出 明显 的 规律 性 ， 包 括 宏观 的 温度 场 、 速 度 场 、 浓 度 场 、 传 热 、 传 质 、 流 
动 等 特性 ， 这 表明 用 数学 方法 来 描述 这 种 过 程 是 可 能 的 。 


从 长 远 的 角度 ， 模 型 方法 可 以 涉及 很 广 的 应 用 范围 ， 并 给 出 定量 的 结果 ， 


并 能 获得 实验 方法 无 法 得 到 的 信息 ， 其 中 可 能 包括 : 


1) 确定 炉 膀 、 燃 烧 器 的 总 的 基本 特性 ; 

2) 解释 和 进行 测量 结果 的 分 析 ，; 

3) 确定 敏感 的 变量 ; 

4) 确定 速率 控制 过 程 ; 

5) 确定 需要 深入 研究 的 区 域 ; 

6) 控制 燃烧 过 程 ，; 

7) 进行 设计 和 优化 ; 

8) 帮助 进行 比例 放大 的 工程 设计 。 

然而 ， 对 于 实际 研究 过 程 的 兴趣 不 同 ， 目 前 尚 无 能 力 完 成 上 述 所 有 过 程 的 


程序 的 出 现 ， 但 是 根据 不 同 应 用 要 求 ， 局 部 进行 的 定性 、 定 量 分 析 已 经 获得 以 
下 明确 的 应 用 。 


况 ); 


1) 求 出 燃烧 室 中 的 温度 分 布 和 壁面 热流 分 布 ， 分 析 其 热 工 况 ; 
2) 求解 气相 流 场 ， 分 析 流 动工 况 〈 各 股 气流 的 混合 、 流 速 、 满 流 和 回流 情 


3) 求 出 煤 颗 粒 的 反应 经 历 、 分 析 积 灰 、 结 泻 和 磨损 过 程 ; 

4) 求 出 颗粒 的 反应 经 历 ， 合 理 组 织 气 流 流 动 ; 

5) 求解 气相 组 分 分 析 ， 分 析 合 理 的 反应 混合 情况 ; 

6) 辅助 燃烧 带 的 设计 ; 

7) 对 低 NO, 控制 的 指导 

8) 了 解 燃料 变化 对 锅炉 总 体 运 行 的 影响 ; 

9) 进行 数值 试验 ， 估 计 实 验 结果 ， 帮 助 进 行 按 比 例 放 大 的 工程 设计 。 


7.7.2 煤 燃 烧 的 基本 过 程 


表面 对 你 的 燃烧 的 过 程 进 行 了 详细 分 析 ， 实 际 上 ， 煤 燃烧 涉及 了 更 一 般 的 


流动 ， 传 热 、 化 学 反应 和 多 相 流 问题 ， 这 些 基 本 过 程 更 具 一 般 性 ， 必 须 对 其 进 
行 模 化 ， 从 而 获得 较 完 整 的 了 解 。 


如 图 7-30 所 示 ， 煤 在 炉 内 燃烧 时 所 涉及 的 典型 燃烧 基本 过 程 。 表 7-7 列 出 


了 这 些 基 本 过 程 及 其 子 模型 。 


对 于 一 个 完整 的 模型 ， 应 对 这 些 方面 中 的 每 一 个 过 程 建立 适当 的 子 模型 。 
一 个 绿 合 的 煤 燃烧 过 程 的 系统 模型 的 基础 有 三 个 方面 
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表 7-7” 煤 燃 烧 主 要 物理 .化 学 现象 及 其 模型 


物理 化 学 现象 子 模型 红烧 产物 
颗粒 扩散 两 相 流 清流 扩散 
液 滴 燕 发 水 分 蒸发 
气相 浇 流 气相 洲 流 < 
气相 回流 气相 潮流 .旋转 流 场 
气 - 滴 .颗粒 导热 ( 传 热 ) | 对 流传 热 水 分 析出 辐射 
气 - 滴 , 气 -周转 辐射 传 热 | 辐射 传 执 锋 粒 所 向 | 焦炭 反应 
积 灰 结 汗 
液 注 - 颗 粒 相 互 作用 “| 相间 传输 
煤 粒 热 角 
颗粒 挥发 分 析出 挥发 分 析出 = 次 室 N j 
粉 i 7 
颗粒 焦 - 氧 , 蒸 汽 反 应 “| 异 相反 应 区 空气 一 72 | 气相 反应 
煤 的 结 团 与 破碎 煤 粒 形态 变化 混合 
气体 -挥发 物 反应 湛 流 燃烧 模型 回流 | 多 
污染 物 形成 NO, .SO, . 碳 黑 . 飞 灰 生成 模型 : 
灰 渣 形成 灰 潭 形成 
结 灰 . 除 河 .磨损 灰 .颗粒 /壁面 相互 作用 730 煤 在 炉 内 燃烧 时 所 涉及 
的 典型 燃烧 基本 过 程 


1) 气相 溃 流 运动 的 研究 方法 ,这 一 方面 的 研究 由 于 基于 测 流 模型 的 发 展 , 人 
们 对 各 种 场合 应 用 双方 程 或 多 方程 的 湾流 模型 ,获得 了 可 靠 的 结果 。 这 方面 研究 
的 成 果 为 进一步 研究 整个 燃烧 过 程 打 下 基础 。 

2) 演 流 和 其 他 物理 现象 的 相互 作用 ,发 展 的 颗粒 淇 流 扩 散 随机 方法 的 出 现 ， 
使 得 液 滴 、 颗 粒 流 的 扩散 问题 获得 了 令 人 满意 的 结果 。 反 映 注 流 -气相 反应 的 漠 流 
燃烧 模型 近年 也 得 到 了 相当 的 发 展 。 

3) 煤 粉 燃烧 动力 学 研究 和 煤 粉 燃烧 形态 学 方面 的 发 展 ,为 煤 粉 颗粒 本 身 的 模 
化 打下 了 基础 。 如 煤 的 加 热 热 解 (挥发 物 析出 ) ,焦炭 反应 过 程 中 煤 的 形态 ,如 结 
团 破碎 膨胀 收缩 等 研究 。 

由 于 这 三 方面 的 进展 ,使 得 发 展 一 个 煤 燃 烧 的 综合 模型 成 为 可 能 , 随 着 对 各 
个 子 模型 研究 进一步 深入 ,这 一 综合 模型 可 以 不 断 得 到 完善 。 

如 表 7-7 所 示 的 各 子 模型 中 , 消 流 燃烧 模型 .挥发 分 析出 . 煤 燃 烧 过 程 的 异 相 
反应 等 过 程 已 在 前 面 的 章节 中 详细 描述 ,可 以 应 用 有 关 的 模型 内 容 。 NO, 、SO, 及 
污染 物 生成 模型 将 在 后 面 3 章 中 详细 描述 。 其 他 的 子 模型 都 涉及 到 流体 力学 多 
相 流 动 和 传 热 的 过 程 。 供 伐 过 程 的 数值 模 化 的 详细 描述 可 以 参考 有 关 的 文献 ,这 
主 , 陨 渍 流 、 多 相 流动 和 辐射 传 热 模型 作 一 简单 的 介绍 。 
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7.7.3 ”流动 基本 方程 及 潮流 模型 


7.7.3.1 流动 基本 方程 

1. 连续 性 方程 

连续 性 方程 是 流体 力学 中 质量 守恒 的 表达 式 。 对 于 任何 一 个 化 学 组 分 K ,其 
组 分 连续 性 方程 为 





pw) typowi) -a (Te )+R (7-151) 
式 中 ”wx 一 一 组 分 K 的 质量 分 数 , 定 义 为 
wr = > 和 (7-152 ) 
式 中 ”Rx 一 一 由 于 化 学 反应 引起 的 组 分 K 的 产生 (或 消耗 ) 率 以 及 多 相反 应 产生 
的 本 组 分 的 质量 源 ; 
Ix 一 一 化 学 组 分 K 的 输 运 系数 
Tk = oDx (7-153) 


式 中 ”Dx 一 一 化 学 组 分 K 对 应 混合 气体 的 扩散 系数 。 
将 式 (7-151) 对 整个 K 进行 相 加 即 得 到 整个 流体 的 连续 性 方程 


5 + 00) - SR (7-154) 

式 中 p= 之 ,px (7-155) 
Rx 一 一 条 粒 反应 引起 的 质量 总 源 项 , 当 无 颗粒 相反 应 时 

>Rrk =0 (7-156 ) 


2. 动量 方程 (Navior-Stokes 方程 ) 
动量 方程 的 一 般 形 式 可 写 为 





(oo -了 + S (7-157) 

式 中 oo 人生 + 有 了， (7-158) 
而 6 为 罗 内 克 -8 图 数 

= (天 7 (7_159) 


1 (i=j) 
而 S$S; 则 包括 了 各 种 体积 力 与 阻力 在 i 方向 的 分 量 。 在 考虑 多 相 流 动 时 ,多 相 流 动 
同 的 作用 力也 反映 在 此 项 中 。 
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3. 能 量 方程 
流体 的 能 量 方程 可 写 为 


元 (on) + 于 (poh) = (A Fe + rv, ) + pg, + FSV (7-160) 


式 中 方程 左边 一 一 表示 单位 时 间 内 单位 质量 流体 总 能 源 对 时 间 的 变化 率 ; 
方程 右边 第 一 项 一 一 热传导 引起 的 单位 体积 能 量变 化 ; 
右边 第 二 项 一 一 作用 在 表面 上 的 力 ( 正 应 力 和 切 应 力 ) 在 单位 时 间 内 单位 质 
量 流 体 的 功 ; 
右边 第 三 项 一 一 外 界 用 热 辐射 .化 学 反应 或 其 他 方式 传人 的 热量 ; 
右边 第 四 项 一 一 外 力 ( 如 体积 力 ) 等 做 功 。 
对 于 现在 所 涉及 的 燃烧 问题 ,流体 为 气体 ,还 将 涉及 到 气体 的 状态 方程 
p=o(p,T7) (7-161) 
对 于 上 面 的 方程 ,未 知 数 与 方程 数 相 等 ,应 该 说 该 方程 组 是 封闭 的 。 只 要 适 
当地 描述 边界 条 件 和 初始 条 件 ,应 能 够 解决 任何 流动 的 解 。 但 是 ,在 实际 的 自然 
办 和 工程 装置 中 ,流动 往往 是 一 种 称 之 为 淇 流 流动 的 运动 ,而 油 流 是 在 一 个 很 小 
的 洞 流 尺度 上 进行 的 。 因 此 ,求解 这 样 一 组 方程 就 必须 在 湛 流 尺度 的 网 格 尺寸 内 
进行 ,然而 这 是 目前 计算 机 容量 及 速度 尚 不 能 实现 的 。 因 此 ,求解 测 流 Navior- 
Stokes 方程 必须 从 其 他 方面 寻求 进一步 的 方法 ,这 就 是 所 说 的 满 流 模型 的 方法 。 
7.7.3.2 满 流 模型 
如 上 所 述 ,虽然 流体 力学 的 基本 方程 从 形式 上 讲 已 经 封闭 而 不 必 引 和 新 的 方 
程 , 但 由 于 计算 网 络 的 限制 ,直接 求解 N-S 方程 是 不 可 能 的 ,因此 人 们 依据 对 庙 流 
的 物理 性 质 的 研究 采用 了 沸 流 模型 的 方法 。 
1. 时 均 灌 流 运 动 方 程 的 导出 
为 了 求解 N-S 方程 ,将 方程 中 的 任 一 物理 量 用 平均 量 和 脉动 量 之 和 的 形式 来 
表示 。 并 对 上 节 的 方程 组 进行 时 均 ,就 获得 了 一 组 时 均 方程 式 , 即 
(1) 时 均 连 续 性 方程 
元 (Pt+ Pm) tg (DO met Omit pmrt+ 
(7-162) 
mp +t Prom) = a (Pe Fe 
总 连续 性 方程 为 
+ D+po)- DR (7-163) 


(2) 时 均 动 量 方程 
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品 取 a TY TT 和 可 

Fr (putp Vi) + dz tp vit pvjvit vo VT 
(7-164) 

J 9 Ca 

vO vit+p VV) Fz (05) 十 Da。 





dv av; 2 _Dm .2 
其 中 : 2 0 = p68, — 2( 强 + 强 :+ 97 了 


(3) 时 均 能 量 方程 

+ 3 PROP to ph + po +thpo) 
az, 2 (2 + PPh 5 

这 样 得 到 的 时 均 方 程 可 用 以 0 为 标量 参数 的 统一 形式 即 


am , {9v, | 
+ | (7-1 
“本 A 5 A 天 Az, ( 65) 





2 S, (7-166) 


9 /一 一 ， 一 一 9 /一 一 一 ， 一 一 一 一 一 一 
5O9+PY )+35(OW9YTOYR tp9 + 

(7-167) 
ppv; Dot pup) -ye (Pe SE)+S, 


此 方程 的 求解 ,就 必须 对 脉动 量 的 乘积 的 平均 量 进 行 模 化 ,从 而 获得 方程 的 
封闭 ,获得 可 解 的 微分 方程 ,不 同 的 兴 流 模型 或 济 流 封闭 模型 都 是 对 这 些 脉动 量 





来 积 的 模拟 。 
2. 混合 长 度 模型 
Boussinesq 建议 把 漠 流 切 应 力 -pwviv， vw 表示 为 
9 vy, dv, 
ri=— pviv, ne + | (7-168) 





式 中 HT 

这 个 概念 类 似 于 层 流 中 的 动力 粘度 是 反映 流 场 中 各 点 的 济 流 状态 的 居 
数 , 但 建议 者 没有 提出 求解 y+ 公式 ,直到 1925 年 普 朗 特 提出 混合 长 度 模型 ,他 假 
定 











11= = pl, vi (7-169) 
aulay 
式 中 和 wi 一 一 分 别 代 表 混 合 长 度 和 脉动 速度 ,并 定义 
du 
UT= lnm 5y (7-170) 
则 有 
; | au lanu 
rr= pln | | (7-171) 








这 样 ,只 要 求解 !。, 即 可 解决 济 流 流动 的 求解 问题 。 对 于 71, ,可 用 代数 方程 的 
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方法 来 确定 其 值 ,这 种 方法 对 于 边界 层 问 题 获 得 了 成 功 的 应 用 。 

3. 单 微 分 方程 模型 

代数 方程 方法 的 特点 是 简单 ,不 必 求 解 微 分 方程 。 但 缺点 是 对 有 回流 流动 的 
情况 并 不 成 功 ,并 且 , 当 速度 梯度 为 零 的 地 方 , 按 混合 长 度 模 型 结论 有 r=0, 这 与 
实际 不 符 。 为 此 , 普 朗 特 于 1945 年 提出 了 针对 方程 (7-169) 中 的 mrocRU 
即 ut= CC, ogi (7-172) 


脉动 动能 k= (0 + vs + vs) (7-173) 
问题 的 封闭 就 归结 于 确定 k 值 问题 ,建立 上 的 微分 方程 式 ,并 求解 ,下 面 是 一 典 
型 的 方程 形式 


一 (7 下 9 rr 一 9 
Fr (PR) + 本 (Pok)=F (pvo + po -pe 





一 一 mv， 7 Uv 
“人 1 + fog; Ti; 一 (3 
| 人 








HedkK 
其 中 He Ht Tr, em (7-176) 
9 7， dv, 07). 
G= pr +) (7-177) 
kr9T 
Gb,= — Be pe (7-178) 


单方 程 模型 克服 了 代数 模型 的 缺陷 ,在 速度 梯度 为 零 的 地 方 LT 不 为 零 ,但 用 
单方 程 模型 封闭 ,必须 预选 给 定 ! 的 代数 表达 式 ,对 于 复杂 流动 ,给 出 适当 的 1 表 
达 式 不 是 一 件 容易 的 事 。 

4.k-e 双方 程 模型 

从 洲 流 的 物理 特性 研究 出 发 , 满 流 是 由 不 同 大 小 的 涡 团 构成 的 ,大 涡 团 是 肪 
动 动能 的 主要 涡 团 ,小 涡 团 则 是 用 于 耗 散 , 对 于 混合 长 度 li， 人们 也 导出 了 其 守恒 
方程 


9 do do kr91 
Fi (0) + pd) = (EH )+s (7-179) 


周 培 源 等 提出 了 脉动 耗 散 能 s = &22/7 的 概念 ,导出 了 ke 双方 程 模 型 ,应 用 
最 广 。 
封闭 后 的 s 方程 为 


9 gd 9 fur9e 
元 (ep)+ 寺 (ooe)= 于 (生生 + (CG 一 cape) (7-180) 
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式 (7-175) 和 式 (7-180) 组 成 的 方程 组 , 称 之 为 k-e 双方 程 模型 。 

k-e 方程 成 功 地 表示 了 许多 流动 过 程 ,但 尚 存在 一 些 问 题 , 首 先是 强 旋 流 问题 
的 模拟 不 准确 ,这 对 于 存在 强 旋 流 的 许多 燃烧 问题 的 模拟 方面 显 出 其 不 足 , 原 因 
在 于 模型 对 灌流 各 问 同 性 的 假设 。 为 了 使 k-e 模型 计算 结果 更 近 实 际 ,许多 作者 
部 对 k-e 模型 进行 修正 。 但 这 些 改进 只 能 用 于 特定 的 环境 ,对 于 炉 内 旋 流 流动 则 
要 用 雷诺 应 力 模 型 来 代替 k-e 模型 。 

5. 雷诺 应 力 模型 
直接 对 雷诺 应 力 r,= ”9 于 行 建 模 , 扒 出 其 输 运 方程 





可 到 9 虽 . 
(ce io- 


ji (Pv) + (por vr07) = 3 


Fz, 
C， 让 (vo -6 - Ca{p, - $65G, ) - ci G， - $0,G, | -$0pe + py+t G, 
(7-181) 
相应 还 可 导出 vr 了 , T“ 等 输 运 方程 。 
对 雷诺 应 力 的 直接 求解 ,目前 应 用 越 来 越 多 ,但 其 耗费 也 大 大 增加 了 。 而 且 
计算 内 存 与 时 间 的 大 规模 增加 , 式 中 常数 项 的 增加 都 大 大 限制 了 其 应 用 推广 。 
6. 代数 应 力 模 型 
k-e 模型 与 Reynolds 应 力 方程 模型 比较 ,形式 简单 ,但 通用 性 差 。 而 Reynolds 
应 力 方程 模型 则 过 于 复杂 ,经 济 性 差 ,人 们 开始 寻求 两 者 的 折 中 方式 , 即 所 谓 的 代 
数 应 力 模型 ,最早 由 罗 迭 (Rodi) 提 出 ,其 思路 是 将 应 力 的 微分 方程 简化 为 代数 表达 
式 , 人 简化 的 基本 思路 是 将 含 导数 的 对 流 和 扩散 项 线性 地 正比 于 满 流 动能 的 生成 
和 耗 散 , 则 消去 微分 部 分 而 得 到 代数 关系 式 ,后 来 ,他 又 提出 了 一 种 平衡 近似 , 即 
假定 应 力 的 产生 与 耗 散 达 到 局 部 平衡 , 即 对 流 + 扩散 = 零 。 即 能 获得 整套 封闭 的 
方程 组 
ji (OR) + (pok)= 3 (oC ow!F )+ G+ Gu— pe (7-182) 


9 9 | Rk 一 -一 
了 (0e ) + (pe) = (pC. 2 十 





(7-183 ) 
C (GG. 十 Ge) (1 十 CiaR ,) 和 Cpe fk 





本 - : -dv 
0707 = (1— 2) 和 6k -4 人 区 rt + Bg v'T 十 gr v7T) (7-184) 


一 一 7 k — ,9T — dv; py 

vi Ce (vv) + (1 C2r) vaT 3 + (1 Cr) pg, T™| 
(7-185) 

T2= -2R DT Ea (7-186) 


第 7 章 煤 的 燃烧 理论 345 


这 个 方程 组 保留 了 汕 流 各 向 异性 的 基本 物理 特征 ,方程 数 也 大 量 下 降 。 这 种 
方法 已 日 益 受 到 重视 。 当 然 还 有 待 于 更 多 的 计算 和 验证 。 
目前 工程 上 应 用 最 广 的 仍然 是 &e 模型 。 


7.7.4 两 相 流 及 颗粒 河流 扩散 


7.7.4.1 两 相 流 动 的 基本 描述 方法 

和 烽 的 燃烧 的 所 有 过 程 几乎 都 涉及 到 复杂 的 两 相 流动 问题 ,两 相 流动 描述 的 正 
确 与 否 直 接 影响 燃烧 过 程 的 描述 的 正确 性 。 

对 于 两 相 流 动 的 模拟 方法 ,主要 分 成 两 大 类 ,一 类 是 拉 格 朗 日 方法 ,一 类 是 欧 
拉 方 法 ,最 早 进行 两 相 流 研究 的 是 拉 格 朗 日 方法 。 但 由 于 用 确定 性 轨道 方法 ,很 
多 物理 现象 ,特别 是 颗粒 在 气流 中 的 扩散 问题 得 不 到 解决 ,而 开始 引 人 们 走向 欧 
拉 方 法 和 对 拉 格 朗 日 方法 的 改进 。 

欧 拉 法 把 颗粒 相 和 连续 相 都 作为 连续 流体 来 处 理 , 即 颗粒 相 与 连续 相 之 间作 
为 互相 贯穿 的 连续 介质 。 当 颗粒 相 的 特性 可 以 用 某 种 流体 相 来 描述 时 ,这 种 模型 
提供 了 一 种 简洁 的 方法 。 但 对 于 尺寸 分 布 广泛 的 问题 ,就 必须 引入 多 个 “流体 ” 
相 , 以 计 和 人 颗粒 相 不同 历 史 的 影响 。 而 发 现 耗 时 和 耗 内 存 的 大 大 增加 ,对 于 颗粒 
的 说 流 扩散 问题 ,采取 了 气相 相同 的 处 理 方法 只 是 对 不 同 的 颗粒 相 采 用 了 扩散 系 
数 的 修改 。 

欧 拉 方 法 的 连续 介质 假设 本 身 就 是 一 种 考验 ,用 于 现在 的 过 程 还 有 不 少 问 
题 。 为 解决 拉 格 朗 日 方法 不 能 考虑 满 流 扩 散 的 问题 ,Tchen,Hinze 等 在 20 世纪 60 
年 代 即 探讨 了 上 颗粒 淇 流 扩散 问题 。 从 20 世纪 70 年 代 中 期 以 来 ,对 于 颗粒 的 消 流 
散 问 题 由 于 k-e 模型 的 进一步 改进 而 获得 了 更 好 的 发 展 , 典 型 的 方法 有 三 种 : 

中 及 用 加 入 “ 济 流 漂移 速度 "或 “漂移 力 ” 的 方法 。@ 四 用 Monter-Carlo 的 统计 
随机 涡 的 方法 。 轧 堆 可 法 等 发 展 起 来 的 FSRT 法 ,在 实践 中 都 获得 了 成 功 。 

拉 格 朗 日 法 的 引入 在 数值 计算 上 困难 不 大 ,在 物理 上 更 易 考 虑 颗粒 相 与 连续 
相间 的 物理 作用 ( 传 热 \ 传 质 和 阻力 等 ), 显 示 了 其 优越 性 。 

拉 格 明日 法 的 一 个 缺点 是 其 结果 无 法 直接 与 实验 比较 ,为 了 得 到 平均 的 空间 
特性 ,必须 引 人 和 人 大 量 颗粒 分 组 而 使 计算 量 大 大 增加 。 

欧 拉 法 与 拉 格 朗 日 法 对 处 理 汕 流 扩散 方面 有 同样 的 困难 ,而 在 数学 上 拉 格 朗 
日 法 显示 了 其 优越 性 ,在 考虑 相间 相互 作用 方面 也 显得 概念 清楚 ,模型 直观 上 也 
更 接近 物理 实际 。 

一 般 地 ,可 以 对 稀 相 流动 过 程 提 出 以 下 假设 : 

1) V/V,<1%.。 

2) 颗粒 碰撞 不 频繁 。 

3) 单个 颗粒 的 传 热 、 传 质 . 阻 力 系数 不 直接 受 邻近 颗粒 影响 。 
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4) 颗粒 的 传 质 、 传 热 和 阻力 系数 与 颗粒 相 体 积 份额 和 体积 无 关 。 

值得 指出 的 是 ,这 些 假 定 并 不 意味 着 可 以 看 作 颗 粒 是 单 颗 进 人 “环境 ” ,因为 
“环境 "受到 颗粒 群 总 体 影响 而 改变 了 连续 相 的 整个 结构 。 

除了 上 面 提出 的 颗粒 的 灌流 扩散 ,颗粒 群 与 灌流 的 相互 作用 还 有 重要 的 一 个 
方面 是 分 散 相 的 存在 对 湾流 特性 的 修正 和 影响 。 

用 拉 格 朗 日 方法 处 理 稀 相 问题 ,对 气相 
场 采 用 欧 拉 法 ,对 相间 传输 采用 有 限 的 传输 
特性 ,在 气相 方程 的 源 项 中 加 入 颗粒 的 源 项 。 

最 早 进 行 气 - 固 两 相 问 题 的 完整 尝试 可 
以 追溯 到 1967 年 给 出 的 PSIC 法 ,PSIC 的 主 
要 思想 是 ， 

首先 解 无 颗粒 存在 时 的 气相 场 ,在 此 场 
中 求解 各 组 颗粒 的 轨迹 , 活 轨 迹 求 颗粒 尺寸 、 
速度 温度 等 经 历 变化 ,在 气相 单元 边界 上 记 
杂质 量 , 动 量 和 能 量 、 组 分 ,提供 气相 求解 的 
源 项 ,再 解 气相 场 ,反复 直到 收 仇 。 图 7-31 PSIC 法 示意 图 

颗粒 源 项 的 求法 以 连续 方程 为 例 ,如 图 7-31 所 示 , 对 单元 (i,j) 取 质量 平衡 
有 





Gu- Gst+Gi—-Gwt+Am,=0 (7-187) 
式 中 Am .一 一 由 PSIC 法 求 得 颗粒 质量 源 项 ，; 
Am :一 一 用 每 个 颗粒 的 进出 单元 的 质量 差 全 部 相 加 而 得 。 
Amop,i= ni( ma Main) (7-188) 


i 
Am, = > Am, ， (7-189) 
i=1 


式 中 /一 一 初始 尺寸 组 数 ， 
第 i 组 具有 的 颗粒 数 。 
对 于 动量 ,能 量 方程 ,得 到 的 方法 类 似 。 
7.7.4.2 颗粒 的 满 流 扩散 研究 的 背 野 
钉 粒 相 与 潢 流 的 相互 作用 表现 在 下 列 三 个 方面 : 
1) 离散 相 本 身 的 灌流 输 运 ( 江 流 扩散 )。 
2) 由 于 离散 相 存 在 的 输 运 特性 对 连续 相 满 流 特性 的 修正 。 
3) 谢 流 脉动 引起 的 相间 传输 率 特性 的 修正 。 
对 于 颗粒 相 的 湛 流 扩散 ,最 早 相 间 的 传输 看 作 线 性 ,用 Stokes 阻力 规律 来 表 
不 ,上 颗粒 在 运动 中 保持 在 流体 微 团 中 ,方法 明显 的 缺点 是 ， 





7, 
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1) 实际 流动 Re 是 10° 量 级 ,与 Stokes 假定 不 符合 ; 

2) 颗粒 与 流体 有 相对 速度 并 不 随 微 团 一 起 行动 , 即 颗 粒 与 浇 流 涡 团 作用 只 在 
一 例 时 间 内 ,而 且 轨 迹 不 同 。 

为 了 考虑 这 样 一 种 颗粒 扩散 ,Jurewicz 提出 了 一 种 方法 ,在 离散 相 的 拉 格 朗 日 
方法 上 加 上 了 一 个 “有 效 扩散 速度 "或 “扩散 力 ” ,扩散 速度 用 经 验 的 满 流 扩散 系数 
与 颗粒 相 的 浓度 梯度 相关 联 





Up= Vf Vg (7-190) 
式 中 vm 一 一 扩散 速度 ,而 其 值 可 求 
vn = P,rVo, (7-191) 


式 中 “po 一 一 堆积 密度 ,而 不 是 颗粒 的 真 密度 ; 
P71 一 一 颖 粒 的 沛 流 扩 散 系 数 。 
定义 P,r= v, r/o,r (7-192) 
式 中 vy,1 一 一 颗粒 满 流 运动 粘度 ; 
o,f 一 一 秩 粒 沸 流 Schmidt 数 。 
建立 y, 1 与 wx 的 关系 有 
ypT= yearll+(Ctj/t) (7-193) 
式 中 i 一 一 和 颗粒 的 松弛 时 间 ，; 
灌流 的 时 间 尺 度 , 有 : 
tr=1.5C,k/e (7-194) 
上 面 方法 中 , 引 人 了 一 些 经验 的 系数 ,如 op,1 的 确定 , 带 有 人 为 性 ,另外 为 了 求 
得 v,, 还 必须 知道 颗粒 的 体积 密度 2 可 由 欧 拉 方 法 求解 的 方法 , 即 
pp= a, 1, (7-195) 





tT 





式 中 ,一 一 颗粒 的 数 密度 , 则 有 
Vvun,-YpYn=0 (7-196) 

这 就 又 回 到 了 网 拉 方 法 ,人 们 开始 为 寻求 更 简易 的 方法 来 处 理 这 一 问题 而 努 
力 。 各 种 随机 方法 的 出 现 就 是 这 种 努力 的 结果 。 

分 获 项 中 的 颗粒 在 流 场 中 运动 ,与 一 连续 不 断 的 “ 消 流 涡 " 相 互 作用 ,用 随机 
步 长 来 计算 ,在 一 个 特殊 “ 涡 ” 内 特性 认为 是 平均 的 ,但 随 不 同 涡 而 变化 , 涡 的 特性 
由 连续 相 获 得 。 理 论 上 讲 , 这 种 方法 只 要 能 充分 描述 场 的 特性 ,是 严格 正确 的 , 问 
题 是 对 连续 相 的 描述 仍 需要 模 化 。 

日 前 对 于 颗粒 相 的 处 理 也 有 了 深入 的 研究 ,提出 了 许多 描述 多 相 流动 的 理论 
作 型 ,如 无 滑 移 连续 介质 模型 ,小 滑 移 连 续 介质 模型 , 滑 移 -扩散 连续 介质 模型 分 
散 果 粒 群 随机 轨道 模型 ,分散 颗粒 群 脉动 频谱 随机 模型 等 等 。 表 7-8 是 这 些 模型 
的 思想 方法 。 
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表 7-8 两 相模 型 
名 称 主要 思想 方法 
匹 滑 移 模型 颗粒 相 类 似 于 流体 相 的 组 分 SIMPLE 法 
颗粒 相 为 连续 介质 ,颗粒 与 流体 间 存 在 沙 流 扩散 
小 滑 移 连 续 介 质 模 型 
SIMPLE 法 


颗粒 相 为 连续 介质 ,颗粒 与 流体 间 存 在 相对 运动 和 消 流 
扩散 ,IPSA 法 


分 获 颗 粒 群 轨道 模型 单独 考察 林 粒 的 运动 轨迹 ,无 洲 流 扩散 PSIC 法 


以 党 移 速 度 或 漂移 力 对 洲 流 扩散 进行 修正 ,从 而 修正 颗 
粒 罗 迹 , 欧 拉 法 结合 拉 格 明日 法 


滑 移 -扩散 连续 介质 模型 


分 散 颗粒 群 漂移 速度 和 漂移 力 修正 模型 


用 随机 的 方法 确定 急 始 轨道 并 考虑 扩散 ， 以 传 里 叶 级 数 来 模拟 气流 的 测 流 脉动 ,考虑 了 相对 运 
欧 拉 法 + 拉 格 朗 日 法 + 随机 法 动 .脉动 频谱 、 注 流 扩散 和 随机 轨道 


7.7.4.3 模型 描述 

1. 随机 方法 

涉及 济 流 与 离散 项 的 相互 作用 ,首先 碰 到 的 问题 是 注 流 涡 团 的 大 小 确定 , 目 
前 普遍 用 k-e 模型 的 值 来 确定 。 

涡 的 尺寸 l= Ck |/e (7-197) 

涡 的 寿命 tm = ln/(2k/3)" (7-198) 

以 上 /和 za 的 选取 显然 是 十 分 武断 的 ,对 于 沛 流 与 离散 相 的 相互 作用 的 这 
一 问题 ,应 当 建 立 在 对 注 流 涡 团 的 进一步 了 解 上 , 流 场 中 的 气体 淇 流 脉 动 速度 平 
均值 , 则 从 k-e 出 发 ,有 





V zw = v2/3k (7-199) 
任意 方向 的 气流 瞬时 速度 
LV (7-200 ) 
式 中 ”é& 一 一 随机 数 , 计 算 包 括 某 个 尺寸 4 的 颗粒 上 具有/ 尺寸 ; 
us 速度 。 


tm 的 生存 时 间 内 的 作用 ,作用 的 可 能 是 a, 在 i, 内 穿越 了 i, 则 作用 时 间 按 
穿越 时 间 确 定 ,如 果 如 时 间 内 4d; 颗粒 一 直 在 i 内, 则 以 涡 的 寿命 ,为 作用 时 
间 ,颗粒 的 穿越 时 间 为 


和 
tn| ve— v,| 


上 = -oln(1- (7-201) 


当 /> 如 | ve 一 v6| 时 ,上 式 无 解 , 则 意味 着 颗粒 不 能 穿越 涡 团 , 则 随机 步 长 取 为 1 。 
2. 脉动 频谱 随机 方法 (FSRT 模型 ) 
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上 面 的 方法 用 涡 团 的 潮流 脉动 速度 , 涡 团 尺寸 和 涡 团 的 寿命 来 描述 一 个 注 流 
场 ,并 以 此 与 颗粒 的 相互 作用 来 考虑 颗粒 的 涂 流 扩散 ,取得 了 一 定 的 成 功 ,但 是 对 
于 气流 场 的 描述 由 于 受到 测 流 模型 的 发 展 的 影响 使 对 涅 团 特 性 的 选取 带 有 武断 
性 。 

今 可 法 等 基于 对 清流 的 分 析 , 提出 了 FSRT 模型 ( Fluctation-Spectrum- 
Random-trajectory Model) , 称 为 脉动 频谱 随机 轨道 模型 。 

该 方法 认为 : 演 流 实际 上 是 由 具有 各 种 不 同 周 期 .振幅 和 方向 的 三 元 脉动 随 
机 地 组 合 在 一 起 的 结果 ,每 一 个 湛 流 涡 团 有 着 不 同 的 脉动 频率 、 频 谱 、 振 杨 和 方向 
等 。 以 周期 性 脉动 气流 近似 的 代替 涡流 ,研究 颗粒 在 这 种 气流 中 的 行为 发 现 ,在 
不 同 脉动 频率 下 ,同一 尺寸 的 颗粒 运动 轨道 随 着 脉动 频率 的 增加 而 上 下 脉动 次 数 
也 随 着 增加 ,但 脉动 辐 度 减少 。 大 脉动 的 相对 振幅 增加 , 则 颗粒 脉动 幅度 也 随 着 
增加 ,在 一 定 的 脉动 频率 和 脉动 振幅 的 气流 中 ,小 尺寸 的 颗粒 (d .<Srm) 将 随 气 流 
脉动 肚 扬 ,但 随 着 颗粒 直径 的 增加 ,颗粒 脉动 将 受到 惯性 力 的 作用 而 衰减 , 当 颗 六 
尺寸 较 大 时 (qd,>100pm), 基 本 上 颗粒 将 不 随 气 流 脉 动 或 脉动 很 小 而 很 快 衰减 。 
这 些 分 析 可 见 ,不同 尺寸 的 颗粒 在 汕 流 脉动 气流 中 扩散 运动 的 情况 是 不 同 的 。 同 
时 兴 流 的 结构 (如 脉动 频率 、 频 谱 、 振 幅 和 方向 等 ) 对 颗粒 的 汕 流 扩散 将 有 很 大 的 
影响 。FSRT 模型 正 是 基于 这 样 的 分 析 而 提出 的 模型 ,模型 对 气相 汕 流 场 还 是 用 
k-e 方程 来 求解 ,并 用 随机 的 全 里 叶 级 数 来 模拟 气流 的 淇 流 脉 动 速度 ,这 种 随机 的 
模拟 方法 考虑 到 气流 湛 流 脉动 频谱 和 频率 的 影响 ,而 且 还 考虑 到 方向 的 随机 性 。 
此 时 的 气流 瞬时 速度 


v= Vt vw, (7-202) 

vs 好 可 用 仿 里 叶 级 数 来 表示 ,对 于 一 个 二 维 问题 ,有 
u’ = DRiuicos(iwt -Ra ;) (7-203) 
vs — > Rs vicos( iwit 一 Ra, 1 ) (7-204) 


式 中 Ri,R,,R;,R, 一 一 四 个 随机 数 . 
cx ,1 ai 一 一 脉动 相对 角 ; 
w; 下 的 澳 流 脉动 幅 值 ,可 由 ww 角 频 率 下 的 汕 流 脉动 能 





量 分 布 百分比 K, 来 定 出 : 
2 一 Ku’”’ (7-205) 
v= Kv (7-206) 
式 中 wu”、v “一 一 可 由 湾流 模型 确定 。 





积分 步 长 仍 用 随机 模型 所 述 方 法 所 确定 , 即 有 
At =min(t,,1.) (7-207) 
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7.7.5 炉 内 辐射 


要 了 解 燃 烧 室 内 的 流动 ,燃烧 过 程 ,很 重要 的 自 的 仍然 是 其 传 热 特性 。 借 助 
计算 机 进行 燃烧 室 的 火焰 传 热 过 程 的 数值 ,所 用 到 的 能 量 方程 为 


元 (wo) + 于 (pvh ) = 5 一 (2 FE + ro )+ pl(gq:+ qe)+FV (7-208) 


式 中 9. 一 一 化 学 反应 率 ,通过 济 流 燃烧 模型 方法 可 以 给 予 确定 ; 
9:. 一 一 辐射 换 热 率 , 则 是 本 书 讨论 求解 的 值 ,在 煤 燃 烧 过 程 中 ,其 火焰 传 热 
过 程 中 ,辐射 换 热 点 有 相当 大 的 比例 。 
7.7.5.1 燃烧 室 中 的 热 辐 射 
火焰 热 辐 射 性 质 ,主要 与 介质 的 吸收 和 散射 能 力 相 关联 。 在 燃烧 室 中 的 辐射 
介质 主要 是 气相 、 颗 粒 项 、 非 发 光 和 发 光 颗 粒 。 
气体 辐射 主要 由 CO, 和 HzO 等 三 原子 气体 组 成 ,其 他 一 些 组 分 对 于 目前 的 研 
多 是 不 重要 的 ,在 常用 的 温度 范围 ,气体 的 吸收 系数 可 表示 为 
-5 Polpe 91 x1- 0.37)- ae (puot peo,) (7-209) 
panorpeo pe " 0 m0 
式 中 “六 一 一 气体 静 压 : 
气体 温度 ; 
puo pco -一 分 别 为 HO、CO, 气体 分 压 。 
气体 的 散射 系数 为 K.~0。 
对 于 颗粒 相 的 辐射 就 要 复杂 得 多 , 一般 用 一 个 总 的 吸收 系数 K, 和 散射 系数 
天 。 来 表示 。 





K,= Q,as (7-210) 
K.= Qa;s (7-211) 
式 中 QQ, 一 一 分 别 为 吸收 衰减 系数 和 散射 衰减 系数 ,由 灰 粒 和 焦炭 的 实验 研 
儿 确 定 。 在 本 模型 中 取 ; 
Q, .=0.57  Q, .=0.84 
Q..=0.09 ” Q. =0.16 
只 介质 中 所 有 颗粒 在 射线 方向 的 总 投影 面积 , 当 在 单位 
体积 内 的 颗粒 尺寸 可 用 单一 的 尺寸 a 来 表示 时 , 则 有 
pe1.5 
pp dad 





CT 一 


式 中 po 一 一 气体 的 密度 ,单位 为 kg/m’; 
ou 一 一 箱 粒 的 密度 ,单位 为 kg/m; 


(7-212) 


和 
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w 一 一 绒 粒 在 气体 中 的 质量 分 数 (% ); 
dz 一 一 箱 粒 尺寸 ,单位 为 m。 
对 于 真实 的 燃烧 室 模 型 困难 在 于 获得 正确 的 w “和 4 的 数据 ,这 涉及 复杂 的 











两 相 流 运动 和 燃烧 。 
已 知 KK,,K.,, 即 可 得 到 了 在 所 求 方向 S 的 变化 : 
dl Ka fr 
qs = (Kot KR + Kd + 本 | Ld (7-213) 
对 于 A 和 2 上 积分 有 
9， = | [ neos0dna (7-214) 
0 
由 于 体积 在 S 方向 的 辐射 热流 
do+ dc- 
1 - 夫 | (7-215) 
式 中 
dg (KFKR)g +KE,+E:( :|+ |ga: |) (7-216) 
dSs 外 5 Uz a*—b 2 Or Ur 
dg- K., ， | 
+(K+K)g -KE,-3(|a|+|g|) (7-217) 





注意 到 g* 是 一 个 定 积 分 ,因此 能 量 方程 (7-208) 就 成 了 一 个 复杂 的 微分 积分 
方程 ,增加 了 求解 的 难度 。 

目前 常用 的 求解 方法 包括 Hottel 区 域 法 ,热流 法 和 概率 模拟 法 。 
7.7.5.2 辐射 传 热 的 模型 

目前 ,有 三 种 辐射 传 热 模型 比较 流行 。 热 流 法 (Heat ftux)、 区 域 分 析 法 (Zone 
Analysis) 和 索 符 卡 洛 法 (Monte-Carlo) ,这 三 种 模型 各 有 特点 。 热流 法 计算 辐射 换 
热 较 为 简便 , 它 回避 了 辐射 换 热 的 空间 积分 运算 ,转化 成 为 单一 的 微分 运算 ,把 微 
元 体 和 周围 的 复杂 辐射 换 热 简化 为 几 个 沿 座 标 轴 方 向 的 辐射 热流 。 这 种 方法 虽 
然 便 于 把 燃烧 室 划分 为 很 多 个 微 元 体 来 进行 运算 ,但 是 在 辐射 换 热 的 简化 原理 上 
不 够 完善 ,会 引起 相当 大 的 误差 。 用 区 域 法 计算 辐射 换 热 ,实际 上 是 解 复 杂 的 积 
分 方程 组 ,考虑 了 各 区 域 在 周围 各 方向 都 有 辐射 能 射 来 并 进行 辐射 换 热 。 该 方法 
在 原理 上 是 较 好 的 ,但 由 于 计算 工作 量 很 大 ,为 节约 时 间 , 实 际 上 只 能 把 燃烧 室 分 
为 几 个 较 大 的 区 域 ,每 个 区 域 中 的 温度 事实 上 是 相当 不 均匀 的 ,这 就 会 引导 起 误 
靶 。 所 以 区 域 法 应 用 于 燃烧 室内 传 热 过 程 的 工程 计算 工作 量 较 大 。 

为 了 既 能 反映 微 元 体 和 周围 各 方向 都 进行 辐射 换 热 的 实质 ,又 不 必 做 复杂 多 
重 积 分 运算 ,辐射 换 热 率 模拟 的 计算 方法 一 一 蒙特 卡 洛 法 应 运 而 生 。 用 概率 模拟 
法 来 计算 重 积分 项 ,就 是 采用 概率 方法 来 统计 燃烧 室内 所 有 微 元 体 , 它们 离散 发 
射 N 根 能 束 并 被 某 一 个 微 元 所 吸收 的 辐射 能 量 ,从 而 最 终 能 够 了 解 整个 系统 的 辐 
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别 付 热 分 布 。 使 用 概率 模拟 法 的 为 一 个 突出 优点 就 是 网 格 数 相 同时 ,概率 模拟 比 
区 域 法 所 需 的 计算 工作 量 要 小 得 多 。 

1. 热流 法 

热流 法 的 特点 是 将 复杂 的 、 不 均匀 的 、 多 向 的 界面 辐射 热流 g: 和 g- 用 均 刁 
的 界面 辐射 热流 来 代替 ,并 取 其 平均 值 ,有 


gq:= (|gqi:|+|a;|)/2 (7-218) 
则 辐射 换 流 为 
gq: ~ -2K,(g,— FE.) (7-219) 
对 于 二 三维 问 题 , 则 有 四 热流 法 、 六 热流 法 , 即 有 
dg, 
F(RFRE)=K.(0.-E,) (7-220) 
d l da 
(RHR)= Ke FE.) (7-221) 
d 
E (KHER) Ke.-E, (7-222) 


热流 法 的 特点 是 简单 而 且 计 算 量 少 ,但 对 于 具有 强烈 辐射 的 区 域 ,热流 法 的 
假设 明显 存在 与 事实 不 合 之 处 而 引起 较 大 的 误差 。 

2. 区 域 法 

最 早 由 Hottel 等 提出 的 区 域 法 ,将 整个 燃烧 室 划 分 成 若干 个 区 域 , 把 壁面 划 
分 成 面积 区 ,假定 在 区 域内 的 温度 和 物性 都 是 均匀 的 ,按照 各 区 域 直 接 和 周围 进 
行 空 间 辐 射 换 热 来 计算 。 

由 于 区 域 法 考虑 了 一 个 区 与 其 他 所 有 区 域 的 辐射 换 热 关系 ,从 原理 上 讲 显然 
有 其 正确 性 ,特别 是 当 将 区 域 划分 足够 小 的 时 候 。 

但 是 因为 区 域 法 需要 求解 各 个 区 域 间 的 辐射 交换 面积 ,等 于 是 直接 求解 多 个 
和 草 积 分 ,占用 了 大 量 时 间 , 所 以 对 于 只 可 能 分 成 少数 区 域 的 时 候 , 才 有 和 较 好 的 实用 
意义 。 

3 .Monte-Carlo 概率 模拟 法 

热流 法 忽略 了 空间 运算 而 获得 方程 的 简化 ,但 降低 了 计算 精度 ,而 区 域 法 则 
直接 计算 积分 ,工作 量 大 。 

和 慨 率 模拟 法 是 建立 在 离散 发 射 法 的 基础 上 ,所谓 的 离散 发 射 法 即 是 把 每 一 个 
微 元 体 向 周围 发 射 的 辐射 能 量 按 空间 角 分 为 若干 等 分 (如 N 个 ), 则 每 一 个 空间 
角 大 小 为 4r/ Ni ,将 全 部 燃烧 室 划 分 为 M_ 个 体积 微 元 和 AT, 个 面积 微 元 (壁面 )， 
则 就 可 以 在 体积 和 面积 上 对 所 有 的 微 元 发 射出 的 辐射 能 量 进行 “吸收 ”从 而 获得 
每 个 微 元 的 能 量 方程 辐射 换 热 项 。 概 率 模拟 法 在 上 面 的 基础 上 ,在 所 有 方向 上 
发 射 并 进行 跟踪 , 当 N; 取得 一 定 大 , 则 模拟 可 以 相当 的 正确 。 它 的 特点 是 具 灵 
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活性 、 通 用 性 ,准确 性 (可 以 随 N 增加 而 与 区 域 法 相 匹配 ) ,而 且 对 于 复杂 几何 形状 
的 燃烧 室 适 应 性 也 很 强 ,因此 越 来 越 受 到 重视 ,缺点 是 为 了 获得 足够 的 精度 , 仍 需 
要 大 量 的 计算 次 数 ,而 经 济 性 不 如 热流 法 。 


7.7.6 炬 粉 火焰 模型 求解 及 示例 


7.7.6.1 求解 方法 
由 于 燃烧 通用 模型 提出 的 各 基本 方程 和 模型 具有 不 同 的 守恒 特性 ,必须 采用 
不 同 的 计算 方法 。 这 样 就 要 求 采用 结构 化 的 程序 设计 方法 ,对 于 相关 的 方程 组 ， 


采用 相同 的 数值 解法 进行 求解 ,组 成 

程序 模块 ,在 不 同 的 程序 模块 之 间 采 - 

用 公用 的 程序 块 进行 连接 。 输入 初始 条 件 | 
这 种 方法 可 以 允许 进行 新 的 子 

模型 和 改进 的 子 模型 的 试验 , 这 只 需 

要 更 换 指 定 的 模型 块 或 增加 新 的 模 





型 块 即 可 。 在 某 些 应 用 中 ,不 需要 所 
有 的 模型 块 ,而 这 可 用 简单 的 办 法 消 > 

结构 。 如 ,由 流动 和 省 流 燃烧 组 成 的 

传 热 的 模型 和 参数 ;最 后 在 所 需 程序 


除 该 模块 即 可 。 该 方法 被 用 于 发 展 

通用 模型 中 ,并 且 获 得 了 许多 有 用 的 = 
颗粒 轨道 和 反应 计算 

程序 ,可 以 解决 气相 燃烧 问题 ; 流动 

加 上 颗粒 轨道 组 成 的 程序 ,是 充分 类 

合 的 两 相 流 的 计算 程序 ;流动 和 辐射 和 

传 热 构成 的 程序 ,可 以 试验 各 种 不 同 

中 ,可 以 用 来 试验 和 计算 感 兴趣 的 各 合理 ? 

种 量 。 是 

所 有 的 因 变量 和 有 用 的 参数 都 

合理 地 存放 于 公用 程序 中 ,以 便 供 全 

部 模型 块 使 用 。 模 型 的 基本 原则 是 : “| < kg 


最 新 算出 的 值 保留 在 公用 程序 块 中 ， 
以 备 需要 时 调用 。 | 输出 结果 
图 7-32 示 出 了 求解 流程 框图 ,在 , 

停止 计算 
流 场 计算 , 两 相 流 计算 ,气相 湾流 燃 
烧 和 辐射 传 热 几 个 方面 的 计算 组 成 732 求解 流程 框图 


在 一 起 。 从 流程 看 ,首先 作 流 场 解 ,其 中 的 速度 分 量 .压力 `、 有 效 气 体 烙 度 、 满 流 能 
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量 及 其 耗 散 率 方 程 用 流动 模型 解 出 ,使 用 初始 赋 于 的 密度 (或 混合 物 分 于 量 和 温 
度 ) ,而 不 考虑 与 固体 煤 粒 的 相互 作用 问题 。 所 有 描述 颗粒 质量 及 动量 知 合 的 源 
项 由 PSIC 置 初 值 为 0, 并 且 保 留 该 值 直至 PSIC 被 调用 为 止 。 这 些 部 分 解 仅 是 试 
探 解 ,后面 还 要 反复 修正 。 在 开始 时 ,不 花费 很 多 时 间 去 获得 一 次 解 ,而 让 全 部 变 
量 慢 慢 地 疝 完 全 解 的 方向 移动 ,这 是 非常 重要 的 。 

在 给 定 一 个 合理 的 ,收敛 的 流 场 ,调用 颗粒 两 相 流 的 计算 ,首先 只 考虑 动量 藉 
合 ,而 不 考虑 燃烧 和 反应 ,这 个 莫 合 通常 是 很 微弱 的 。 但 是 ,车 在 人 口 处 煤 与 气 之 
间 存 在 着 很 大 的 速度 差 , 则 在 流动 与 两 相 流 动 之 间 和 迭代 凡 次 ,再 加 上 颗粒 反应 ,这 
时 再 调用 气相 消 流 燃烧 、 修 正气 体温 度 、 化 学 组 成 ,混合 物 分 子 量 及 流体 质量 密 
度 。 在 开始 使 用 气相 潮流 燃烧 程序 时 ,可 以 根据 进 气 是 预 混 的 还 是 未 混合 的 来 选 
择 两 种 不 同 的 方法 。 和 迭代 直接 开始 去 计算 需要 的 平衡 态 解 或 化 学 动力 学 解 。 这 
样 迁 代 计算 ,如 果 收 敛 且 计算 结果 合理 , 则 可 将 辐射 换 热 加 入 到 循环 之 中 ,最 后 ， 
要 利用 各 个 模型 的 最 精确 的 公式 ,得 到 满足 全 部 方程 及 边界 条 件 的 最 终 稳定 解 。 
7.7.6.2 模型 计算 结果 示例 

1. 杨 们 输 大 学 一 维 模型 计算 结果 

声 们 蔓 大 学 针对 一 维 煤 粉 燃烧 与 气 化 发 展 了 一 个 DICOG-1 模型 ,DICOG-1 
是 针对 一 维 的 实验 室 规模 的 燃烧 室 的 情况 进行 的 ,主要 目的 是 ， 

1) 弄 清 煤 粉 燃烧 中 基本 的 速度 限制 过 程 以 及 主要 实验 参数 对 这 些 速率 的 影 
吧 。 

2) 对 烘 粉 燃烧 炉 内 部 各 处 浓度 和 温度 提供 基本 的 实验 测量 数据 。 用 
DICOG -1 模型 预示 了 燃烧 器 的 特性 ,图 7-33 表 示 给 定 条 件 下 模型 巴 示 结果 和 和 煤 


颗粒 各 部 分 质量 /x 10 “kg 





0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 
反应 器 以 下 距离 / cm 


图 7-33 ” 煤 粒 燃 尽 的 预示 值 和 实验 结果 
注 : 和 输入 条 件 是 ,一 次 区 :温度 为 3556K ,速度 为 30m/s, 固 体 供 料 40% , 煤 粒 直径 为 
60pkm ,进口 直径 为 15.9mmj; 二 次 风 :温度 为 589K ,速度 为 33m/s。 
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图 7-34 气体 成 分 的 预示 和 测量 结果 
粉 燃 尽 的 实验 测量 结果 ,以 及 总 的 燃 尽 速率 之 间 的 比较 ,它们 都 表示 为 反应 器 长 
度 的 函数 。 该 模型 预示 了 煤 各 组 分 的 部 分 质量 。 模 型 的 预示 与 实验 测量 的 燃 尽 
情况 符合 很 好 。 同 样 ,图 7-34 表示 了 实验 测 得 的 气体 成 分 的 实验 点 ,把 它 标 在 用 
模型 所 预示 的 各 分 布 曲 线 上 ,其 输入 条 件 就 是 Ny 一 次 风 及 煤 粉 
图 7-33 中 所 给 出 的 那些 条 件 。 人 
2. 二 维 模 型 计算 及 结果 
杨 伯 翰 大 学 在 一 维 计 算 的 基础 上 ,展开 了 旋 流 器 
一 维 反 应 器 的 程序 编制 与 计算 (Pulverized_ Coal 甲烷 预 热 
Gasification and Combustion, 2-dimensional) ( 简 
称 PCGC-2)。 计 算 也 是 针对 实验 室 中 的 煤 粉 燃 
烧 及 气 化 的 二 维 反 应 器 (图 7-35)。 实 验 工 况 
为 :一 次 风流 量 13.7kg/h ,流速 29.3 一 30.5m/s， 
风 温 350K; 二 次 风流 量 107 ~ 130kg/h, 流速 
34.5 一 55m/s, 风 温 589K; 供 粉 量 13.7kg/h; 过 
剩 空气 系数 1 一 1.15; 一 次 风 管 径 16mm; 反 应 
证 直径 203mm; 旋 流 数 0 一 6。 所 用 煤 含水 分 
4.3% 一 25% ,对 气相 注 流 用 As ,但 考虑 颗粒 削 
弱 气 相 漠 流 粘 性 的 作用 , 乘 以 [1+ p,/o] -下 的 因 | 
子 ,其 中 ,ov = pw 为 颗粒 表 观 密度 ,此 修正 一 Yin 
般 小 于 5%。 对 气相 油 流 反应 用 局 部 瞬时 平衡 
加 上 简化 PDF 的 模型 ,但 对 NO, 生成 问题 则 用 图 7-35 煤 粉 燃烧 与 气 化 
有 限 反 应 率 模型 ,对 颗粒 群 用 拉 格 朗 日 处 理 法 ， 二 维 反 应 器 
按 初 始 粒 径 分 布 分 成 3 至 5 组 ,每 级 又 分 成 5 个 初始 位 置 供 入 ,共有 15 至 25 条 轨 
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和 伍 向 位 置 (r /RR) 
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反应 器 长 度 (x/L) 


0.6 


图 7-36 煤 粉 颗粒 轨道 


道 。 采 用 “扩散 速度 "概念 来 修正 颗粒 轨道 ， 
煤 的 热 解 用 双 挥 发 反应 模型 ,焦炭 燃烧 用 半 
径 验 的 扩散 -动力 模型 ,对 辐射 用 四 热流 模 
型 ,气相 场 用 TEACH 程序 求解 。 图 7-36 一 
图 7-39 为 计算 所 得 冷 态 颗粒 轨道 , 冷 态 的 颗 
粒 质 量 流 分 布 ,次 烟煤 燃烧 时 O, 与 CO, 浓度 
的 径 向 分 布 及 煤 粉 火焰 中 气体 温度 分 布 ,由 
图 7-36 可 以 看 出 某 些 颗 粒 被 着 人 回流 区 中 
产生 回流 运动 的 情景 。 

当 7 = = 0.35 
(通常 取 o, 为 0.7) 时 ,计算 所 得 冷 态 颗粒 质 
量 流 分 布 ( 按 无 滑 移 欧 拉 模 型 算出 ) 与 实验 数 
据 接 近 ( 图 7-37), 但 在 离 进口 较 近 的 z= 
0.18m 的 截面 上 轴线 附近 计算 值 与 实测 值 有 
明显 差别 , 煤 粉 燃烧 过 程 的 计算 结果 大 致 接 
近 于 实验 结果 ,但 仍 有 显著 差别 (图 7-38 和 
图 7-39)。PCGC-2 程序 还 用 于 计算 颗粒 的 
冷 态 流 场 和 无 颗粒 的 气相 燃烧 ,其 结果 与 相 
实测 结果 符合 得 较 好 。 

3. 三 维 计算 结果 实例 

浙江 大 学 针对 一 台 实 际 的 锅炉 炉 内 流 
动 \. 传 热 和 燃烧 进行 了 数值 计算 ,如 图 7_40 


无 嫩 纲 颗粒 质量 流 mp/mp 
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图 7-37 
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和 反问 位 置 :m 


煤 粉 质量 流 分 布 


0.08 


也 示 , 为 双 汽 包 自 然 循环 锅炉 截面 尺寸 为 10m x 7.6m。 为 四 角 布 置 燃烧 方式 。 
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图 7-38 ”次 烟煤 燃烧 时 气体 浓度 分 布 
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图 7-39 煤 粉 火焰 中 气体 温度 分 布 
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图 7-40 所 计算 的 锅炉 总 图 


338 燃烧 理论 与 污染 控制 


流 场 计算 的 典型 结果 由 图 7-41 所 示 , 看 出 气流 在 燃烧 室 中 形成 了 旋转 的 气 
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图 7-41 一 次 风 喷 口 处 速度 矢量 图 和 切 园 疼 
图 7-42 示 出 了 不 同 煤 粉 颗粒 尺寸 \ 不同 喷 口 位 置 (12 个 喷 口 )、 不同 人口 处 颗 
粒 的 不 同 轨迹 图 ,从 图 中 可 以 看 到 不 同 的 颗粒 运行 情形 。 绝 大 部 分 颗粒 在 出 喷嘴 
之 后 呈 少 流 脉 动 并 随 主 气流 作 炉 内 旋转 运动 ,并 逐渐 旋转 减弱 而 飞 出 炉膛 出 口 ， 
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图 7-42 炉 内 各 种 煤 粉 颗粒 运动 轨迹 图 
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而 有 一 些 颗 粒 则 有 癌 下 运动 趋势 ,并 落 人 冷 灰 斗 , 也 有 一 部 分 在 炉膛 底部 作 诈 转 
后 又 上 升 到 喷 口 区 域 而 继续 燃烧 完全 。 有 一 部 分 颗粒 还 出 现 了 壁面 相 撞 的 现象 ， 
这 些 位 置 是 易 结 汀 的 位 置 。 

图 7-43 示 出 了 颗粒 壁面 可 燃 物 焦 谈 剩余 量 随 炉 膛 高 度 的 变化 规律 ,从 图 中 可 
以 看 出 ,到 炉膛 出 口 颗粒 群 中 可 燃 物 达 到 30% (质量 分 数 ) 左 右 ,未 燃 尽 损失 达到 
3.5% (质量 分 数 ) ,实际 测量 的 结果 含 碳 量 在 10% 一 25$% ,未 燃 尽 损失 为 1% 一 
2%。 计 算 模型 明显 低估 了 燃烧 效率 的 值 。 图 7-44 示 出 了 煤 粉 颗粒 群 沿 炉膛 高 度 
的 温度 分 布 ,显然 在 初始 进入 炉膛 区 域 (4 一 6m) , 煤 粉 剧烈 燃烧 加 热 升 温 , 而 后 又 
逐渐 燃烧 但 由 于 传 热 , 温 度 呈 下 降 趋势 ,这 与 实际 的 情况 相符 。 


颗粒 含 碳 量 (质量 分 数 )(?0) 





炉 赔 高 度 /im 


图 7-43 上 颗粒 群 含 碳 量 随 炉膛 高 度 的 变化 规律 
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图 7-44 颗粒 群 温度 随 炉 膛 高 度 的 变化 规律 


360 燃烧 理论 与 污染 控制 


7.8 思考 题 与 习题 


7-1 有 两 颗 S0pkm 和 200pm 的 焦炭 粒 ( 为 烟煤 ) ,在 空气 中 燃烧 空气 温度 为 1473K, 压 力 为 
0.1MPa , 燃 尽 需要 多 长 时 间 ” 是 扩散 还 是 动力 燃烧 ? 

7-2 有 两 颗 50pm 和 200pm 的 无 烟煤 焦炭 粒 ( 为 无 烟煤 ), 在 空气 中 燃烧 空气 温度 为 
1473K ,压力 为 0.1MPa, 有 和 何 变化 ? 这 种 变化 说 明 什 么 ? 

7-3 一 个 是 50pm 的 碳 粒 ,条 件 是 在 空气 中 ,0.1MPa,1773K(1500 人 TC ); 另 一 个 是 5000um 
的 碳 粒 ,条 件 是 在 空气 中 ,0.1MPa,1123K(850C ) 。 问 :燃烧 所 需 各 自 的 时 间 。 

7-4 两 颗 质量 相同 , 孔 院 率 不 同 的 碳 球 在 相同 的 条 件 下 燃烧 ,一 个 是 50um 直径 , 孔 际 度 
为 0% , 另 一 个 是 150pm, 高 孔隙 度 , 哪 一 个 燃 尽 得 更 快 些 。 

7-5 试 号 出 一 维 煤 粉 燃烧 过 程 模型 的 基本 方程 。 

7-6 试 解 释 为 什么 相同 煤 制 成 的 水 煤 浆 和 煤 粉 着 火 温度 不 同 ? 

7-7 全 质量 分 数 为 40% 水 的 褐 煤 在 相同 的 条 件 下 燃烧 ,燃烧 前 进行 于 燥 和 不 于 燥 有 什么 
区 别 ? 
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由 于 使 用 大 量 的 煤炭 ， 我国 SO, 的 排放 量 相 当 大 ， 而 且 呈 逐年 增加 的 趋势 。 
1988 年 全 国 SO, 总 排放 量 约 为 1700 万 t，1995 年 我 国 SO, 的 总 排放 量 已 达 2341 
万 t。 世 界 银行 为 我 国 做 了 简单 的 计算 ， 每 年 必须 投资 60 亿美 元 才能 把 SO, 的 
排放 量 稳定 在 现 有 的 水 平 上 。 这 样 ， 可 以 使 农林 业 免 受 240 亿美 元 的 损失 。 因 
此 ， 我国 SO, 污染 的 形势 相当 严峻 ，1991 一 1995 年 ， 在 统计 的 全 国 280 个 城市 
中 ， 超 过 国家 二 级 大 气 环 境 质 量 标准 的 城市 已 达 149 个 ， 超 标 率 达到 53.2%， 
超过 国家 三 级 大 气 环境 质量 标准 的 城市 达到 65 个 。 其 中 ， 某 些 城 市 大 气 污染 程 
度 已 达到 址 界 上 发 达 国 家 20 世纪 $0 一 60 年 代 污 染 最 严重 的 程度 ， 贵 阳 、 重 庆 、 
临汾 、 深 陵 、 安 顺 等 城市 的 SO, 年 均 浓 度 (体积 分 数 ) 为 国家 二 级 大 气 环境 质 
量 标准 的 5 倍 以 上 。 世 界 银 行 认 为 : 中 国 城市 空气 污染 对 人 健康 和 生产 力 造成 
的 损失 售 计 每 年 超过 200 亿美 元 。 

二 氧化 硫 排 放量 持续 增加 使 我 国 的 酸雨 污染 日 趋 严重 。1991 一 1995 年 ， 酸 
雨 污染 区 已 由 1986 一 1990 年 的 西南 等 少数 地 区 ， 扩 展 到 长 江 以 南 、 青 藏 高 原 以 
东 的 大 部 分 地 区 及 四 川 盆 地 ; 1995 年 ， 年 均 降 水 pH 值 小 于 5.6 的 区 域 已 占 到 
国土 面积 的 40% 左 右 ， 硫 沉降 量 超 临界 负荷 的 面积 为 210 万 km ， 占 国土 面积 
的 21.9% 。 使 我 国 成 为 继 欧 洲 、 北 美 之 后 的 第 三 大 酸雨 区 。 严 重 的 酸性 降水 和 
脆弱 的 生态 系统 使 我 国 的 经 济 损失 严重 ，1995 年 酸雨 污染 仅 给 森林 和 农作物 造 
成 的 直接 经 济 损失 已 达到 几 百 亿 元 。 


8.1 硫 的 存在 形态 及 燃烧 转化 过 程 


8.1.1 燃料 中 硫 的 存在 形态 


燃料 中 的 硫 根 据 其 存在 形态 ， 通 常 分 为 有 机 硫 和 无 机 硫 两 大 类 。 有 机 硫 是 
指 己 燃料 有 机 结构 相 结 合 的 硫 ; 而 无 机 硫 则 是 以 无 机 物 形态 存在 的 硫 。 另 外 ， 
在 有 些 煤 和 油 中 还 有 少量 以 单质 状态 存在 的 单质 硫 。 
8.1.1.1 有 机 硫 

由 于 燃料 的 有 机 质 化 学 结构 十 分 复杂 ， 因 此 燃料 中 有 机 硫 的 组 成 也 极为 复 
杂 ， 至 今 对 煤 中 有 机 硫 的 认识 还 不 够 充分 ， 但 大 体 上 测定 出 煤 中 有 机 硫 六 种 结 
构 的 能 团 存 于 各 种 燃料 中 ( 见 表 8-1)。 表 中 R 和 R' 表 示 烷 基 或 芳香 基 。 图 8-1 
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表示 燃料 中 有 机 硫 分 的 结构 形态 。 
表 8-1 有 机 硫 的 种 类 





种 业 硫化 物 硫 醇 类 硫酸 类 硫 意 沁 
RSSR 和 
形态 CS, 和 COS 等 R-SH R-S-R 硫 冲 等 
S| 
人 人 CY mK 1 SN 
陈 吟 茶 并 唑 只 对 硫 配 硫 意 


图 8-1 燃料 中 有 机 硫 分 的 几 种 形状 

在 这 些 含 硫 官 能 团 中 ， 硫 醇 基 团 和 二 硫化 物 可 能 是 次 生物 ， 因 为 它们 对 热 
是 不 稳定 的 ， 在 燃料 生成 过 程 中 不 可 能 保留 下 来 ; 相反 ， 唆 吟 类 硫 结 构 是 非常 
稳定 的 ， 即 使 在 高 温 时 也 能 与 有 机 质 缩 涌 成 高 分 子 硫 化 合 物 。 另 外 ， 在 唆 吟 类 
有 机 硫 中 ， 二 葵 并 噬 只 分 解 最 困难 ， 其 次 是 唆 有 吟 、 苯 并 噬 吟 等 。 
8.1.1.2 无 机 硫 

燃料 中 的 无 机 硫 来 自 矿 物质 中 各 种 含 硫化 合 物 ， 主 要 以 硫化 物 形式 存在 ， 
还 有 少量 硫酸 盐 。 无 机 硫 在 气体 燃料 中 以 硫化 氨 形 式 存在 ， 在 液体 燃料 中 无 机 
硫 以 硫化 氢 和 单质 硫 的 形态 存在 。 在 煤 中 无 机 含 硫 矿物 质 以 黄 铁 矿 (FeS,) 为 
主 ， 有 时 有 少量 的 白 铁 矿 (FeS,)、 砷 黄 铁 矿 (FeAsS) 、 石 膏 (CaSO, :2H,O)、 
绿 碘 (FeSO,*7H,O)、 方 铅 矿 (PbS) 、 闪 锌 矿 (ZnS) 等 。 煤 中 黄 铁 矿 和 白 铁 矿 
从 组 成 上 来 说 都 是 FeS,。FeS, 以 结核 、 唱 粒 分 散在 煤 中 或 煤 的 裂隙 表 面 ， 所 不 
同 的 是 唱 格 结构 ， 黄 铁 矿 为 等 轴 晶 系 ， 相 对 密度 5.0， 温 度 超过 700*C 时 会 很 快 
分 解 ; 而 白 铁 矿 为 斜 方 品系 、 相 对 密度 为 4.87。 相 比较 而 言 黄 铁 矿 非常 稳定 ， 
反应 性 比 白 铁 矿 差 。 白 铁 矿 加 热 到 450°C 就 能 缓慢 地 转化 成 化 学 反应 性 较 小 的 
黄 铁 矿 。 而 且 在 任何 温度 下 ， 这 种 变化 都 是 不 可 逆 的 ,但 这 两 种 硫化 铁 矿 的 化 
学 性 质 是 相似 的 。 
8.1.1.3 在 不 同 燃料 中 硫 存 在 形态 的 特点 

在 气体 、 液 体 和 固体 三 种 不 同类 型 燃料 中 硫 的 存在 形态 具有 不 同 特点 。 

1. 气体 燃料 

常见 的 气体 燃料 有 天 然 气 、 由 固体 或 液体 燃料 加 工 而 来 的 人 工 燃 气 、 液 化 
石油 气 、 生 物 气 等 。 气 体 燃 料 中 的 硫 分 95% (质量 分 数 ) 左右 是 无 机 硫 ， 主 要 
以 HzS 形式 存在， 少量 的 有 机 硫 包 括 二 硫化 碳 (CS,)、 硫 氧化 碳 (COS)、 硫 醇 
(CHSH) 类 、 吵 吟 (CHS) 、 硫 配 〈CEHSCH,) 等 。 

2. 液体 燃料 
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常见 的 液体 燃料 包括 各 种 燃料 油 、 生 物 油 、 油 煤 混 合 燃料 (COM ) 和 水 煤 
桨 (CWS) 等 。 石油 中 的 硫 主 要 以 硫化 氨 、 单 质 硫 和 各 种 有 机 硫化 物 的 形式 存 
在 。 有 机 硫 人 存在 于 一 些 官能 团 中 ， 包 括 晒 吟 〈 令 茂 ) 类 、 硫 醇 类 R-SH、 硫 醚 
等 ， 以 星 吟 类 居多 。 按 含 硫 质 量 的 多 少 ， 油 可 分 为 低 硫 (Sar<0.5%)、 中 硫 
(Sar=0.5% 一 2.0%) 和 和 高 硫 (Sar>2.0%) 三 种 。 我 国 大 庆 原 油 属 于 低 硫 油 ， 
胜利 原油 属于 中 硫 油 ， 而 中 东 原 油 则 属 高 硫 油 。 对 于 人 工 浆 体 燃 料 ， 可 参照 煤 
及 组 成 物 的 硫 存在 形态 。 

3. 固体 燃料 ( 煤 ) 

煤 中 硫 的 形态 和 特性 与 煤 中 硫化 物 的 形成 有 关 。 因 为 煤 是 由 植物 形成 ， 所 
以 对 于 全 硫 含量 为 0.5% (质量 分 数 ) 以 下 的 低 硫 煤 来 说 ， 其 硫 分 可 认为 都 来 自 
成 煤 物 质 中 的 和 蛋白质。 但 对 硫 分 高 至 2% 一 4% 以 上 的 高 硫 煤 来 说 ， 其 硫 分 不 只 
来 自 植 物 ， 还 和 煤层 形成 之 前 的 海 淄 有关。 根据 煤 中 存在 的 不 同形 态 硫 能 否 在 
空气 中 燃烧 ， 煤 中 硫 又 可 分 为 可 燃 硫 和 不 可 燃 硫 。 前 述 有 机 硫 、 硫 铁 矿 硫 和 单 
质 硫 都 能 在 空气 中 燃烧 ， 都 是 可 燃 硫 。 在 煤炭 燃烧 过 程 中 不 可 燃 硫 残留 在 煤 灰 
中 ， 所 以 又 叫做 国定 硫 ， 如 硫酸 盐 硫 就 属于 固定 硫 。 

煤 中 种 形态 硫 的 总 和 叫做 全 硫 ， 记 作 S。 也 就 是 说 ， 全 硫 通 常 就 是 煤 中 的 
硫酸 盐 硫 〈 记 作 S.) 、 硫 铁 矿 硫 〈 记 作 S,)、 单 质 硫 ( 记 作 S,) 和 有 机 硫 〈 记 作 
S,) 的 总 和 ， 即 

S = S+S+S+S (8-1) 

从 我 国 煤 质 分 析 的 统计 结果 来 看 ,我国 煤 中 硫 的 分 布 形态 具有 一 定 规律 性 。 
对 于 全 硫 含 量 0.5% (质量 分 数 ) 以 下 的 煤 来 说 ， 多 数 以 有 机 硫 为 主 ， 主 要 来 自 
原始 植物 中 的 蛋白 质 。 对 于 全 硫 大 于 2% 的 高 硫 煤 来 说 ， 绝 大 多 数 煤 中 硫 的 赋 存 
形态 都 以 无 机 硫 为 主 ， 而 且 绝 大 部 分 是 以 黄 铁 矿 硫 的 形态 存在 ， 也 有 少数 是 以 
日 铁 矿 硫 的 形态 存在 。 大 约 有 60% 一 70% 为 硫 铁 矿 硫 ，30% 一 40% 属 有 机 硫 ， 
只 有 少数 特殊 的 高 硫 煤 中 的 硫 是 以 有 机 硫 为 主 。 通 常 煤 中 硫酸 盐 硫 的 含量 一 般 
不 超过 0.1% 一 0.2%， 且 近乎 为 一 伍 量 。 表 8-2 列 出 了 我 国 高 硫 煤 层 煤 样 中 硫 
的 赋 存 情况 及 分 布 。 

表 8-2 中国 高 硫 煤 层 煤 样 中 硫 的 分 布 


煤 类 全 硫 硫 铁 矿 硫 有 机 硫 硫酸 盐 硫 有 机 硫 占 有 率 
及 地 区 | S. (%) S, (%) S。(% ) S, (9% ) (% ) 
全 国 | 0.11 37.7 
动力 煤 34.1 
炼焦 煤 40.7 
华东 区 45.4 
中 南 区 45.6 


西南 区 20.9 
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( 续 ) 


煤 类 全 硫 硫 铁 矿 硫 有 机 硫 硫酸 盐 硫 有 机 硫 占 有 率 
及 地 区 S, (%) Ss, (%) S, (%) S. (%) (%) 


西北 区 2.82 1.14 1.59 0.09 S6.4 
华北 区 2.50 1 .39 0.98 0.13 39 .2 
东北 区 2.70 1.91 0.62 0.17 23.0 


8.1.2 燃料 中 硫 的 测定 方法 


确定 燃料 中 的 含 硫 量 需要 对 燃料 的 硫 进 行 测 定 。 在 此 ， 主 要 对 常见 煤 中 硫 
的 测定 ， 无 机 硫 的 测定 和 有 机 硫 的 计算 加 以 叙述 。 

在 我 国 颁 行 的 《 煤 中 全 硫 的 测定 方法 》 (GB214 一 83) 中 规定 ， 褐 煤 、 烟 煤 
和 无 烟煤 中 全 硫 测定 可 采用 质量 法 ( 艾 士 卡 法 ) 、 库 仑 滴定 法 和 高 温 燃烧 中 和 
法 。 在 仲裁 分 析 时 应 采用 质量 法 。 质 量 法 ( 艾 士 卡 法 ) 是 将 艾 士 剂 (由 NaCO。 
和 MgO 按 质 量 比 1:2 混合 而 成 ) 与 煤 样 混 匀 后 ， 置 于 马 弗 炉 中 加 热 ， 使 煤 缓 慢 
燃烧 ， 煤 中 硫 全 部 转化 为 水 溶性 的 Na,SO, 和 MgSO,， 然 后 使 硫酸 根 离子 转变 为 
BaSO, 沉 诈 。 根 据 BaSO, 的 质量 计算 煤 样 中 全 硫 的 含量 。 

在 《 煤 中 各 种 形态 硫 的 测定 方法 》 (GB215 一 82) 中 规定 了 煤 的 各 种 无 机 硫 
的 测定 方法 。 硫 酸 盐 硫 S, 是 用 稀 盐 酸 煮沸 浸出 煤 中 所 含 硫酸 盐 ， 生 成 BaSO, 沉 
省， 计算 煤 中 硫酸 盐 硫 含量 。 硫 铁 矿 硫 S 是 用 稀 盐酸 浸出 煤 中 非 硫 铁 矿 铁 后 用 
黎 硝酸 溶解 ， 以 重 铬 酸 钾 滴定 法 测定 和 计算 煤 中 硫 铁 矿 硫 含量 。 单 质 硫 S, 是 用 
Na,SO; 溶液 浸 取 ， 这 时 发 生化 学 反应 S+ NaSO; 一 NaSO,， 再 用 碘 量 法 测定 生 
成 的 Na, S00;,o 

煤 中 有 机 硫 是 从 全 硫 S, 中 减 去 上 述 三 种 无 机 硫 即 为 有 机 硫 S 含量 。 


8.1.3 硫 燃 烧 转 化 的 总 体 特性 


8.1.3.1 含 硫 燃 料 SO, 的 生成 特征 

含 硫 燃 料 燃 烧火 焰 的 特征 是 火焰 呈 淡 蓝 色 ， 这 种 颜色 是 由 反应 式 (8-2) 形 
成 ， 即 

SO + O — SO, (8-2) 

由 于 不 同 燃料 的 含 硫 量 不 同 ， 因 而 SO, 的 排放 量 也 不 同 。 煤 和 重油 含 硫 量 
高 ， 前 者 约 为 (0.7 一 5.0)% (质量 分 数 ) ， 后 者 为 (0.5 一 5.0)% ; 汽油 和 轻 油 
含 硫 量 低 ， 约 为 (0.17 一 0.7$)% ; 气体 燃料 含 硫 量 最 低 。 
8.1.3.2 煤 中 硫 分 析出 的 动态 过 程 

煤 粉 燃烧 时 ， 首 先 发 生 热 解 ， 析 出 挥发 分 ， 在 此 过 程 中 ， 各 种 不 同形 态 的 
硫 亦 相继 析出 。 根 据 煤 中 硫化 物 键 能 的 大 小 ， 可 以 推 知 不 同类 型 的 硫化 物 开始 
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分 解 的 温度 不 同 ， 如 有 机 硫 分 解 温度 为 300 一 400"*C， 黄 铁 矿 硫 为 400 一 450°C， 
隆 吟 硫 为 480 一 500"C， 硫 酸 盐 硫 在 1100°C 以 上 。 当 煤 在 加 热 速 率 为 1000K/s 快 
速 热 解 的 条 件 下 ， 对 无 烟 燥 、 烟 煤 等 高 阶 煤 而 言 ， 温 度 低 于 700 人 时， 析出 的 硫 
分 很 少 ; 但 对 煤 阶 低 的 褐 煤 等 ， 析 出 量 则 较 多 ， 其 原因 归结 为 煤 中 硫 分 的 存在 形 
仿 号 煤 阶 的 关系 。 低 煤 阶 煤 中 ， 热 不 稳定 的 有 机 硫 官能 团 较 多 ， 如 脂肪 族 的 硫 
醇 (RSH)、 硫 配 (RSR’) 以 及 硫 兽 (RSSR’)。 这 些 形态 的 有 机 硫 ， 在 相对 低 
的 温度 下 (700 一 850"C) 析出 。 而 芳香 烃 的 硫 醚 和 硫 醇 在 约 900"C 时 才 会 有 较 高 
的 析出 量 ， 至 于 唆 只 类 ， 即 使 在 9$0"C 时 ， 析 出 量 亦 很 低 。 

对 炬 中 以 黄 铁 矿 形 态 存在 的 硫 分 ， 其 析出 温度 较 低 。 一 般 认为 黄 铁 矿 
(FeS ) 在 300"C 时 即 开 始 失去 硫 分 ， 形 成 磁铁 矿 (FeO,) 和 赤 铁 矿 (FeO, )， 
但 FeS, 大 量 分 解 则 是 在 650°C 以 上 ， 其 分 解 产 物 与 气氛 有 关 。 在 燃烧 空气 氧 含 
量 低 于 2% (体积 分 数 ) ， 温 度 800 一 900"C 时 ， 即 流 化 床 燃 烧 的 典型 温 区 内 ， 赤 
铁 矿 的 生成 量 很 大 。 然 而 温度 进一步 升 高 时 ， 赤 铁 矿 减少 ， 而 磁铁 矿 增加 。 到 
1100'C 时 ， 磁 铁 矿 成 为 主要 相 。 黄 铁 矿 分 解 的 活化 能 明显 高 于 有 机 硫 ， 因 此 对 
温度 敏感 性 较 强 。 有 机 硫 在 氧化 性 气氛 下 遇 氧 全 部 氧化 成 SO,; 在 还 原 性 气氛 下 
主要 生成 H,S, 但 遇 氧 后 HS 被 氧化 成 SO,, 反应 路 线 为 

S—H,S—+HS— SO— SO, (8-3) 

在 还 原 性 气氛 和 小 于 500°C 温度 及 足够 停留 时 间 条 件 下 ， 无 机 硫 将 分 解 成 
FeS、S, 和 HS， 其 中 FeS 必须 在 更 高 的 温度 (之 1450'C) 和 更 长 的 时 间 才 能 氧 
化 成 SO,。 在 氧化 性 气氛 下 ，FeS, 可 直接 氧化 生成 SO,。 

4FeS, + 110,—2Fe,O, + 8SO, (8-4) 

根据 以 上 分 析 可 知 ， 煤 中 
硫 燃 烧 转 化 为 SO, 具有 阶段 性 。 
前 一 阶段 是 由 挥发 分 析出 着 火 
引起 部 分 不 稳定 有 机 硫 分 解 而 
形成 的 ， 其 出 现时 间 会 因 温 度 
升 高 而 不 断 前 移 。 后 一 阶段 是 
对 应 稳定 性 较 高 的 有 机 硫 和 无 
机 硫 分 解 形成 SO,。 图 8-2 给 出 
了 在 800"C 和 1000°C 炉 温 条 件 时 间 /s 
下 SO, 的 析出 特性 ， 图 中 析出 
体积 分 数 的 双 峰 代表 硫 燃 烧 转 
化 为 SO; 的 两 个 阶段 。 在 实际 燃烧 过 程 中 ，SO, 的 析出 受 温度 、 气 氛 、 停 留 时 
间 、 加 热 速度 、 煤 物理 特性 等 众多 因素 的 影响 ， 温 度 对 SO, 析出 的 影响 显著 。 


SO 析出 的 体积 分 数 /10- 5(%) 
SO 析出 率 (9%) 





图 8-2 SO, 析出 特性 
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由 图 8-2 可 见 ， 温 度 提高 ，SO, 的 析出 量 和 速度 均 有 提高 ， 在 800C 时 炬 中 硫 的 
析出 率 仅 为 50% ， 当 炉 温 升 至 1000"C 时 硫 析 出 率 达 到 90% 左 右 。 有 关 燃 烧 气 氛 
对 SO, 析出 的 影响 研究 表明 ， 在 还 原 性 气氛 下 黄 铁人 矿 的 分 解 速度 会 减 慢 ， 从 而 
导致 SO, 生成 量 减 少 ，H:S 和 FeS 生成 量 增 大 ; 但 氧化 性 气氛 有 利于 SO, 的 生 
成 。 煤 在 炉 内 停留 时 间 延 长 ， 硫 的 析出 率 也 会 增加 ， 由 图 8-2 可 见 , 停留 时 间 超 
过 菜 一 值 后 SO, 析出 率 随 停留 时 间 延 长 的 增幅 下 降 ， 当 煤 在 加 热 速率 较 低 的 情 
沉 下 慢 速 热 解 (如 S Cj/min) 时 ， 热 不 稳定 的 有 机 硫 析出 温度 范围 为 $S00 一 560 
“C, 而 黄 铁 矿 硫 的 析出 温度 范围 为 630 一 700*C。 研 究 表明 ， 煤 的 粒度 越 大 ， 含 硫 
量 越 高 ，SO, 析出 的 时 间 也 要 越 来 越 长 。 
8.1.3.3 SO, 析出 率 的 计算 
1. 理论 析出 率 的 计算 
燃烧 过 程 中 ， 煤 中 的 硫 分 将 析出 而 形成 SO,， 如 果 所 有 硫 分 完全 以 SO, 形式 
析出 ， 则 干 烟 气 中 的 理论 SO, 浓度 可 用 下 式 计算 
2xl0S。 
Co,so, 一 本 
式 中 coso 一 一 烟 气 中 的 理论 SO, 浓度 ， 单 位 为 mol/m; 
S ,一 一 煤 的 应 用 基 含 硫 的 质量 分 数 ; 
Vs 一 一 干 烟 气 物质 的 量 的 体积 ， 单 位 为 m /mol， 可 根据 煤 的 元 素 分 析 


(8-5) 


数据 计算 。 
在 佑 算 SO, 浓度 时 还 可 采用 如 下 的 近似 公式 
C0,S0, [tk Re x 10” (8_6) 


式 中 ”S.。 一 一 折算 含 硫 量 ， 单 位 为 kg/] ，S.= S,/LHYV; 

KK。、KK 一 一 经 验 常 数 ， 对 无 烟煤 和 贫 煤 ，K。= 0.265 一 0.28$， 天 |, = 1.04 一 
1.06; 对 烟煤 ，K。, =0.265 ~0.285，K,=1.08 一 1.10; 对 褐 煤 ， 
K,=0.275~0.285, K,=1.2; 

LHV 一 一 保 的 应 用 基 低 位 发 热量 ， 单 位 为 J/kg; 
过 剩 空气 系数 。 

2. 实际 析出 率 的 计算 

由 于 硫 的 不 完全 析出 和 煤 的 自身 脱硫 因素 ， 实 际 的 SO, 浓度 与 理论 值 间 存 
在 较 大 差别 。 煤 的 自身 固 硫 是 因为 煤 本 身 所 含有 的 CaO 等 矿物 质 的 固 硫 作 用 ， 
已 表现 为 对 SO, 析出 的 抑制 ， 使 SO, 析出 浓度 低 于 理论 值 。 对 于 SO, 的 实际 析 





oO 


cso, = Koco,so, (8-7) 
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式 中 ”天 一 一 煤 中 硫 的 排放 系数 ， 对 于 燃油 硫 ， 排 放 系 数 KK 平均 为 0.89; 对 于 
燃气 硫 ， 排 放 系 数 平均 为 0.92。 

对 于 燃 煤 硫 的 释放 率 ， 国 内 尚 无 统一 办 法 ， 大 多 通过 实验 得 出 部 分 数据 ， 
用 数学 手段 处 理 这 些 数 据 后 得 到 一 些 统计 规律 ， 表 8-3 给 出 了 部 分 行业 燃 煤 硫 的 
排放 系数 。 由 表 可 见 ， 燃 煤 硫 的 排放 系数 主要 处 于 0.70~0.90 范围 内 。 对 于 锅 
炉 的 燃 煤 硫 的 排放 系数 一 般 的 取 值 范围 定 为 0.80 一 0.90。 对 于 普通 煤 ， 天 一 般 
取 0.80 一 0.85， 而 对 高 钙 含 量 的 神 府 东 胜 煤 、 铁 法 煤 和 神木 煤 自 身 固 硫 率 可 达 
30% 左 右 ， 因 而 对 于 这 些 煤 K 取 值 约 0.70。 

表 8-3 燃 煤 硫 的 排放 系数 (1990 年 ) 

行业 年 煤炭 消耗 量 / x 10"kg 含 硫 量 〈%) 硫 排 放 系 数 (平均 ) 

燥 炭 工业 5347 .40 1 .205 0.82 

石油 工业 401.08 

电力 工业 27059 .10 

有 色 金 属 950.64 


1 .205 0.83 


1 .160 0.90 


1 .203 0 .85 


建材 行业 S747 .54 1 .205 0.70 
轻工业 9041.10 1.205 0.82 


8.2 燃料 硫 的 高 温 热 分 解 及 SO, 的 生成 动力 学 


8.2.1 有 机 硫 的 高 温 热 分 解 及 氧化 反应 


如 前 所 述 ， 燃 料 中 有 机 硫 的 成 分 复杂 ，、 各 组 分 键 能 有 很 大 差别 ， 因 而 各 种 
有 机 硫 热 分 解 性 能 中 的 热 解 温度 也 有 所 差别 。 一 般 认 为 ， 在 煤 加 热 至 400"C， 有 
机 硫 即 开始 分 解 ， 但 对 各 种 煤 稍 有 差异 。 下 面 对 上 典型 有 机 硫 在 还 原 性 气氛 下 的 
热 分 解 特 性 予以 介绍 。 

(1) 硫 醇 ”在 各 种 有 机 硫 中 脂肪 族 硫 醇 与 硫化 色 一 起 加 热 时 ，C 一 H 键 在 
300 一 400"C 时 生成 硫化 物 和 烯烃 ， 即 





CdSs 
2RSH 200 R,S + H,S (8-8) 
Cds 
CH SH C,H,, + H,S (8-9) 


燃 烃 只 是 在 高 温 下 才能 生成 ， 环 状 硫 醇 尤 其 是 环 已 硫 醇 比 开 链 的 硫 醇 更 窑 
多 生成 烯烃 。 车 在 碱 溶液 存在 时 ， 上 述 两 个 反应 可 以 在 较 低 的 温度 (260'C) 下 
进行 。 
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(2) 硫化 物 和 硫 醚 ”因为 硫化 物 中 C 一 S 键 的 键 能 低 于 醚 的 C 一 O 键 能 ， 所 
以 ，C 一 S 键 的 热 稳 定性 较 C 一 O 键 低 。 煤 中 有 机 硫 与 氧 可 在 一 定 程 度 上 交换 ， 
如 双 二 苯 甲 基 硫 柄 所 含 的 C 一 D 键 ， 在 240 一 290°C 就 分 解 生成 二 茶 基 太 酮 ; 而 
省 C 一 DO 键 的 双 二 浴 甲 基 醚 在 上 述 温度 区 却 是 稳定 的 。 

(3) 二 硫化 物 在 二 硫化 合 物 中 ,， 硫 章 类 400'C 时 脱硫 生成 少量 茶 硫 酚 ， 
SS0 CC 生成 二 末 并 噬 吟 。 反 应 如 下 : 


000=0.Q 
000=0.G 


二 薪 并 蛇 叭 
4) 三 只 和 缩合 的 大 号 化 全 和 说 只 系 化 合 斩 为 代表 的 郑 杏 环 苞 ， 包 括 - 
葵 并 星 吟 、 蔡 并 噬 吟 、 莹 并 苯 分 晒 吟 、 二 莹 并 唾 吟 和 唆 吟 ， 其 中 最 难 分 解 的 是 
二 本 并 星 吟 ， 然 后 是 晒 吟 、 葵 并 了 咽 吟 及 蔡 并 曙 吟 。 因 此 ， 二 苯 并 蚂 吟 相当 木 容 
匈 热 解 。 在 550"C 下 硫 蕊 热 解 时 ， 二 茶 并 唑 吟 是 最 稳定 的 产物 ， 而 且 它 的 氧化 
物 [ 碘 (fang)] 在 690°C 时 热 解 也 可 生成 二 苯 并 星 吟 。 二 苯 并 叶 吟 大 量 分 解 温 
度 要 在 800'C 以 上 。 研 究 发 现 ， 二 苯 并 晒 吟 热 解 产 物 是 葵 、 焦 油 和 也 S$。 苯 并 星 
吟 和 唾 吟 也 有 类 似 的 反应 。 
由 上 述 分 析 可 见 ， 有 机 硫 在 
还 原 性 气氛 下 热 裂解 的 主要 中 间 
产物 是 HS。 研 究 发 现 ， 煤 在 
1000 CC 温度 下 热 裂 解 干 馏 煤 气 中 
含 硫 组 分 90% (体积 分 数 ) 是 
H2S， 其 余 大 部 分 是 CS 和 少量 
COS， 硫 醇和 噬 吟 系 化 合 物 ， 而 





且 煤 挥发 分 中 HS 含量 与 煤 中 含 0 120 

硫 量 基 本 成 正比 。 在 实际 燃烧 过 停留 时 间 /s 
程 中 大 部 分 HzS 被 进一步 燃烧 生 图 8-3 ” 灼 料 中 硫 的 析出 过 程 
成 SO, 和 水 。 


如 图 8-3 所 示 ， 煤 燃烧 时 硫 析出 的 过 程 曲 线 。 由 图 可 见 ， 随 着 温度 升 高 ， 硫 
的 析出 速率 明显 加 快 。 图 中 ,曲线 在 前 期 的 快速 析出 段 就 是 有 机 硫 在 薄 层 燃烧 中 
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的 析出 过 程 ,在 空气 过 量 情况 下 ， 随 者 煤 的 停留 时 间 延 长 ， 煤 迅速 者 火 ， 有 机 硫 
析出 及 氧化 过 程 吏 完善 ， 随 后 煤 中 无 机 硫 也 开始 分 解 。 研 究 发 现 ， 煤 在 氧 含量 
科大 的 氧化 性 气氛 下 ， 析 出 的 有 机 硫 绝 大 部 分 被 氧化 成 SO,。 由 于 煤 中 有 机 硫 的 
分 解 主 要 处 于 富 燃烧 区 ， 因 而 有 机 硫 分 解 生成 的 中 间 产 物 I 主要 是 HS， 而 后 遇 
氧气 和 其 他 氧化 性 自由 基 被 氧化 成 SO,， 过 程 表示 为 


有 机 硫 一 [+ … (8-12 ) 
[+ O,—>SO, + (8-13) 


有 机 硫化 合 物 的 燃烧 与 大 部 分 成 分 为 纯 烃 的 含 硫化 合 物 的 燃料 燃烧 相 比 差 
别 很 大 。 因 为 有 机 硫 燃 烧 产物 SO, 会 对 有 机 硫 氧 化 产生 一 种 自身 的 阻 化 作用 ， 
这 种 阻 化 可 由 三 分 子 反 应 表示 : 
H+ SO, + M 一 HSO, + M (8-14) 
在 转移 和 时 产生 的 HSO, 是 一 个 在 HH,-O,-SO, 系统 中 所 发 现 的 已 知 基 ， 并 且 
在 没有 重新 生成 任 一 活性 链 载 体 情况 下 ， 在 被 破坏 的 反应 中 它 的 惰性 是 相当 大 
的 。 


8.2.2 黄 铁 矿 的 高 温 热 分 解 
在 燃料 中 无 机 硫 主要 包括 硫酸 盐 硫 、 黄 铁 矿 和 单质 硫 ， 在 高 温 下 热 分 解 的 


人 1807 
8.2.2.1 黄 铁 矿 在 情 性 气氛 中 的 热 。 120 
分 解 1700 


0 
国内 外 已 有 许多 学 者 研究 过 黄 铁 。 时 
信 在 情 性 气氛 (N, 和 CO,) 中 的 热 分 1400 \ 
解 行为 ， 发 现 黄 铁 矿 加 热 时 首先 分 解 。 i300 下 - 
| 


成 各 种 磁性 硫化 物 FeSi,, (1>z 宇 半 P%oF us 
0)。 当 =0.12 时 ， 即 为 FeS, ,,， 其 oo | | 
铁 原子 质量 含量 为 47.1% ( 占 矿物 质 | 芝 人 和 | 三才 
的 ) ， 磁 化 系数 最 大 。 黄 铁 矿 在 情 性 600 598 


气流 中 开始 分 解 成 各 种 磁性 硫化 物 os 
| 


温度 /KK 


Fes  。(1> 过 之 0) 的 温度 为 200TC， 400 Rees 
而 在 封闭 管内 开始 分 解 温度 为 350C ， ml ,| 60 亲 100 
且 分 解 速度 随 温 度 增 加 而 增加 ， 黄 铁 硫 的 质量 分 数 (%) 

在 热 分 解 产 物 中 的 硫 含量 也 随 温度 而 图 8-4 ” 相 图 FesS -~-S 系 数 


变化 。 例 如 , 在 450YC 时 生成 高 硫 含量 的 磁 黄 铁 矿 Fe;Ss ， 在 550 人 CC 加热 48h 释放 
出 硫 并 生成 FeSs， 有 
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2FeS，( 固 ) 镶 [FeS,,,|] 全 2FeS+S ( 气 ) (8-15) 
到 700 人 时 ，FeS 大 量 生 成 。 对 于 FeS 生成 Fe 和 S, 的 反应 ， 则 起 始 温 度 要 
高 于 1500C 。 尺 管 黄 铁 矿 在 惰性 气氛 中 热 分 解 过 程 十 分 复 末 ， 但 仍 可 用 Fe-S 系 
统 提 供 适 当 的 平衡 数据 〈 见 图 8-4)。 
表 8-4 给 出 黄 铁 矿 热 分 解 过 程 中 典型 的 铁 - 硫 化 合 物 。 应 当 指 出 的 是 ， 在 还 
原 性 气氛 下 黄 铁 矿 热 分解 时 释放 出 的 硫 与 煤 中 的 碳 所 化合物 会 生成 C 一 S 键 ， 致 
使 无 机 硫 问 有 机 硫 转 变 ， 转 变 在 温度 为 700T 或 更 高 温度 时 变 得 更 加 剧烈 。 
表 8-4 典型 的 铁 一 硫化 合 物 


化 学 式 铁 原 子 质 量 含量 ( 占 矿 物质 ) (%) FeS, 原子 比 


FeloSl (十 一 硫化 十 铁 ) 1 .10 


FerS$s 〈 八 硫化 七 铁 ) 1.14 
FesSil 〈 十 一 硫化 九 铁 ) 1 .22 
Fe3S。( 四 硫化 三 铁 ) 1 .33 
Fe,S，(Y 一 硫化 亚 铁 ) 1.50 
FeS, 《 黄 铁 矿 ， 白 铁 矿 ) 2.00 
8.2.2.2 黄 铁 矿 在 水 蒸气 气氛 中 的 热 分 解 
大 约 380 时 在 水 蒸气 气氛 中 ， 黄 铁 矿 开始 热 分 解 。 温 度 提 高 到 680Y 时 ， 
分 解 量 迅 速 增加 。 黄 铁 矿 分 解 按 下 式 进 行 ， 有 


.02 
.37 


3FeS, + 2H,O—>3FeS + 2H,S + SO, (8-16) 
同时 ，H;S 与 SO, 反应 生成 S， 即 
2H,S+ SO,—>2H,O + 3S (8-17) 
因此 ， 总 反应 为 
HO 
3FeS, ——>3FeS + 3S (8-18) 


水 蒸气 对 黄 铁 矿 (FeS,) 分 解 为 FeS 和 S 起 了 催化 作用 。 水 蒸气 把 磁 黄 铁 矿 
FeS,， (1>z 之 0) 的 分 解 温度 从 550 人 (惰性 气氛 ) 降低 到 380 人 ， 并 把 生成 
的 单质 硫 带 走 。 当 温度 大 于 700C ， 黄 铁 矿 分 解 开 始 了 一 个 新 的 反应 ， 在 9005 
- 可 把 煤 中 硫 含 量 减少 到 10% (质量 含量 ) 以 下 ， 这 时 硫化 亚 铁 反 应 生成 了 磁性 
氧化 铁 (FeyO,), 反应 式 为 


900TC 
3FeS 十 4H,O 





Fe,O, + 3H,S+ H, (8-19) 
900C 





2FeS+ 3H,O Fe +2H,S+ H, (8-20) 
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8.2.2.3 ” 黄 铁 矿 在 还 原 性 气氛 中 的 热 分 解 
在 HH; 气氛 中 ，440 时 黄 铁 矿 开始 分 解 ，$30 时 黄 铁 矿 都 转化 为 FeS: 


$30TC 





FeS, + HH, FeS+ HS (8-21) 
在 CO 气氛 中 ，300 人 时 黄 铁 矿 就 开始 分 解 ， 表 示 为 
FeS, + CO— FeS + COS (8-22) 
温度 大 于 900 亿 时 ，FeS 进一步 与 H, 反应 生成 元 素 铁 。 
FeS+ H,—>Fe+ H,S (8-23) 


对 煤 在 氧气 氛 中 的 热 分 解 等 温 动 力学 的 研究 表明 ，530C 的 SS 峰 和 620C 
时 肩 状 峰 的 出 现 ， 主 要 是 由 反应 式 (8-21) 和 式 (8-23) 引起 的 。 这 两 个 反应 的 
活化 能 在 125.6 一 175.9kj/mol 之 间 。 在 高 于 1000CC 的 高 温 环 境 中 ，C 也 能 够 与 
黄 铁 矿 FeS 和 硫化 亚 铁 FeS 进行 还 原 反应 ， 
FeS, + CY>Fet+ CS, (8-24) 
2FeS + C 一 2Fe+CS， (8-25 ) 
在 由 许多 有 机 物 组 分 的 环境 中 ， 煤 中 的 黄 铁 矿 在 低 于 700 和 时 都 能 被 还 原 分 
解 成 Fe， 黄 铁 矿 受热 分 解 的 硫 (S) 容易 聚合 成 大 分 子 硫 (Sn)， 但 在 碳 氧 化 合 
物 气 氛 中 ， 那 些 在 黄 铁 矿 晶体 表面 上 刚 被 热 分 解 出 的 新 生 硫 原子 在 它们 聚合 反 
应 之 前 ， 就 与 碳 氢 化 合 物 反应 生成 有 机 硫 。 表 8-5 给 出 在 H 和 N, 气氛 中 黄 铁 矿 
特 化 成 硫化 亚 铁 的 平衡 常数 ,此 值 高 就 表明 黄 铁 矿 更 易 分 解 。 由 表 可 见 , 黄 铁 矿 
在 H, 气氛 中 分 解 更 容易 。 
表 8-5 黄 铁 矿 转化 为 硫化 亚 铁 的 平衡 常数 


温 度 /K 
气体 


8.2.3 黄 铁 矿 的 氧化 反 应 


商 铁 矿 在 氧化 性 条 件 下 的 化 学 反应 远 较 中 性 、 水 蒸气 或 还 原 气氛 下 反应 复 
杂 ，FeS, 和 氧 之 间 应 考虑 的 反应 有 13 个 ， 其 他 反应 产物 之 间 的 反应 有 15 个 ， 
研究 表明 ， 在 空气 反应 中 ， 一般 氧 化 亚 铁 (FeO)、 硫 酸 亚 铁 FeSO,、 硫 酸 铁 
Fe 《SO)3 和 二 氧化 硫 SO, 是 最 频繁 出 现 的 产物 。 图 8-5 给 出 黄 铁 矿 在 不 同 气氛 
和 温度 下 热 解 和 反应 的 效果 。 图 中 横 坐 标 是 煤 中 残留 物 黄 铁 矿 硫 含 量 占 原 煤 总 
南 铁 硫 量 的 质量 百分比 。 由 图 可 见 ， 在 处 于 空气 气氛 中 黄 铁 矿 在 630 人 有 时， 煤 中 
66% 的 黄 铁 矿 分 解 和 氧化 。 在 还 原 性 气氛 中 ， 在 1000C 时 ， 黄 铁 矿 中 的 FeSs 却 
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仅 分 解 55% 一 60% (质量 百分比 )。 鞭 铁 人 在 空气 中 的 反应 主要 为 
FeS, + O,— FeS+ SO, (8-26) 
FeS, + 30,— FeSO, + SO (8-27) 


煤 粉 中 的 黄 铁 矿 颗 粒 并 非 完 全 
由 FeS, 组 成 ， 还 会 含有 其 他 矿物 
奈 ， 这 些 矿 物质 的 存在 对 黄 铁 仇 燃 
代 是 不 利和 的。 同时 ， 这 些 矿物 质 与 
黄 铁 矿 燃烧 产物 FeO 易 形 成 低 熔 点 
共 品 体 。 从 这 个 意义 上 讲 ， 使 黄 铁 
下 尽 可 能 与 其 他 矿物 质 分离 ， 对 减 
轻 结 漆 是 有 益 的 。 

FeS 沉积 到 受热 面 时 其 粘 附 强 
度 很 大 ， 一 方面 是 因为 粘度 低 ， 表 
面 张力 小 ; 为 一 方面 是 FeS 的 原子 
构造 不 完善 ， 它 可 迅速 在 沉积 表面 
氧化 层 扩 散 。 综 上 分 析 ， 黄 铁 矿 引 
起 结 洒 的 条 件 主 要 有 两 点 : 

1) 黄 铁 矿 在 煤 中 分 布 不 均匀 。 

2) 人 存在 较 大 粒 径 的 黄 铁 矿 颗 
粒 ， 黄 铁 矿 比 煤 烧 得 慢 ， 且 硬度 
大 、 粒 度 大 、 相 对 密度 大 ， 故 易 冲 
墙 形成 结 漆 。 

猎 究 表明 ,氧气 的 体积 分 数 对 
黄 铁 矿 的 氧化 分 解 有 着 极 大 的 影响 ， 
在 氧气 含量 10% 一 21% (体积 分 数 ) 
范围 内 ， 硫 的 析出 率 与 氧气 的 体积 
分 数 几 乎 是 线性 关系 ( 见 图 8-6 )， 
在 氧气 含量 为 0 时 ， 即 炉 内 是 纯情 


温度 /人 C 





0 40 30 20 10 0 
残留 硫 的 质量 分 数 (%) 


8-5” 黄 铁 矿 在 不 同 气体 中 的 脱硫 行为 


黄 铁 矿 中 的 析出 率 和 煤 的 转化 率 (%) 


[100 


80 


060 


40 


20 | 


t=1000C r= 075SS 


o 黄 铁 矿 gd 
> 
5 10 ES 20 
氧气 体积 分 数 (2%) 


性 气体 下 的 热 分 解 反 应 条 件 时 ， 可 图 8-6 氧气 的 体积 分 数 对 黄 铁 矿 氧化 分 解 的 影响 
由 试验 得 出 ， 此 时 硫 的 析出 率 达 到 50% (质量 分 数 )， 而 当 氧 气 的 体积 分 数 为 20% 
时 (人工 = 800 一 1000C ，rz=0.S$ 一 1.0s 内 )， 硫 的 析出 率 可 高 达 90% (质量 分 数 ) 
之 多 ， 是 煤 的 转化 率 的 两 倍 。 内 此 ， 黄 铁 矿 是 极 容易 氧化 分 解 的 矿物 质 。 


8.2.4 燃料 中 单质 硫 的 化 学 转化 


在 还 原 性 气氛 或 惰性 气氛 中 ,燃料 中 存在 的 单质 硫 或 反应 释放 出 的 单质 硫 
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与 燃料 中 的 碳 氨 化 合 物 能 生成 C 一 S 键 ， 从 而 使 无 机 硫 转 变 为 煤 中 有 机 硫 。 这 种 
转变 在 温度 700C 以 上 时 变 得 更 加 剧烈 ， 已 为 许多 研究 结果 所 证 实 。 单 搞 硫 可 以 
与 烃 类 反应 后 成 硫 醇 ， 即 


RH + S-> RSH (8-28) 

单 太 硫 也 可 与 硫化 物 反 应 生成 二 硫化 物 ， 接 着 与 烃 反 应 生成 硫 醇 : 
RSR + S— RSSR (8-29) 
RSSR + 2RH—2RSH + RR (8-30) 


生成 的 硫 醇 可 进一步 与 烃 反 应 生成 Hi,S。 由 于 生成 的 有 机 硫化 物 相 对 很 稳 
定 ， 煤 中 的 单质 硫 不 会 完全 以 硫化 氢 的 形式 逸 出 。 在 氧化 性 气氛 中 ， 单 质 硫 被 
氧化 生成 SO, 或 SO,。 

二 (六 一 SO+ OO 一 SO， (8-31) 


So; + 50;™SO, (8-32) 


纯 硫 氧化 的 惟一 特点 在 于 生成 的 SO; 的 质量 分 数 通 常 较 在 硫化 物 氧化 中 得 
到 的 SO; 的 大 得 多 ( 约 20% )。 


8.2.5 SO, 生成 的 反应 动力 学 


烘 燃 烧 时 ， 硫 分 的 析出 是 一 个 很 复杂 的 过 程 ， 硫 分 的 析出 速率 和 析出 量 与 
很 多 因素 有 关 ， 而 且 假 定 的 析出 机 理 不 同 ， 得 到 的 动力 学 参数 不 同 。 因 此 ， 得 
到 的 绪论 只 适用 于 某 种 特定 的 条 件 。 席 分 克 江 最 信守 的 机 理 是 不 考虑 硫 的 存在 
形态 ， 认 为 煤 中 的 硫 分 直接 转化 为 气态 硫 产物 。 假 定 反 应 是 … 级 反应 ， 气 态 硫 
产物 的 生成 速率 可 表示 为 
dws 
dr 
k = Aexp(— E.RT) (8-34) 
式 中 ”ws 一 一 煤 中 硫 的 质量 分 数 ，; 
反应 速率 常数 单位 为 m /mol:s。 
对 于 快速 热 解 (1000K/s), 不 考虑 HS 与 磋 反 应 ,在 硫 析 出 阶段 ， 温度 
(T) 范围 从 973 一 1223K,， 活化 能 (EE,) 为 20 一 100kJjmol。 





= kvws (8-33) 





8.3 燃烧 过 程 中 SO, 及 HS 的 生成 


8.3.1 SO, 的 生成 机 理 
由 前 述 可 知 ， 燃 料 中 硫 通过 燃烧 反应 主要 转化 成 SO,， 但 如 果 燃 烧 区 内 含有 
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富余 氧 分 ， 也 有 少量 的 SO, 被 氧化 为 SO; ， 这 一 反应 可 表达 为 两 个 基 元 反应 ， 即 

O,>O+0O (8-35) 

SO, + O— SO, (8-36) 

图 8-7 给 出 了 火焰 中 SO, 转化 为 SO; 的 转化 率 。 由 图 可 见 ， 尽 管 在 火焰 燃烧 

气体 中 所 得 到 的 SO; 的 体积 分 数 很 小 ， 但 却 比 平衡 计算 所 得 的 体积 分 数 要 大 ， 

实际 上 在 大 型 燃烧 器 中 ， 例 如 燃 用 含 硫 燃 料 的 工业 炉 中 ， 也 出 现 过 这 种 同样 的 
现象 。 


40 






<T 1500'C—1300C 
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- . ] .15 .25 
于 0.95 1.03 1 .2 











SO; 相 当 于 1% (质量 分 
数 ) 的 S 转化 为 SO3 


fs03/F(s0,+S03)(%) 
csoO3/( X10 mol m3) 
[| 





取样 位 置 : 
距 燃 烧 器 端面 608mm 


A 





图 8-7 火焰 中 SO, 转化 为 图 8-8 烃 火焰 中 过 量 空气 
SO; 的 转化 率 对 SO; 生成 的 影响 
这 种 SO; 浓度 超 平衡 现象 受 初始 氧 的 体积 分 数 的 影响 很 大 。 图 8-8 给 出 烃 火 
焰 过 量 空气 系数 对 SO; 生成 的 影响 。 由 图 可 见 ， 在 富 燃料 a 过 1 的 状态 ， 实 际 上 
没有 SO:。 在 转 到 过 量 空气 为 1% (体积 分 数 ) 状态 ， 发 现 了 SO, 向 SO, 的 转化 
在 急剧 增加 ; 但 进一步 增加 空气 只 能 引起 上 述 转化 很 少 的 增加 。 而 且 在 火焰 中 
生成 的 SO; 在 火焰 温度 下 是 不 稳定 的 ， 大 部 分 在 1/10s 内 又 分 解 成 SO, 和 O,。 


SO,—>SO, + 0 (8.37) 


由 图 8-7 可 清楚 地 看 到 生成 和 分 解 过 程 的 进程 。 

对 于 SO: 浓度 的 超 平 衡 生 成 机 理 的 解释 还 未 定论 ， 但 已 有 的 证 据说 明 这 种 
超 平 衡 状 态 受到 物质 的 催化 作用 。 研 究 发 现 ， 燃 用 含 硫 燃 料 ， 或 把 浓度 小 的 含 
硫 燃 料 加 到 烃 中 ， 或 把 SO, 加 到 烃 中 等 等 都 可 得 到 这 类 超 平衡 的 状态 。 图 8-9 给 
出 了 V,O;、Fe,O; 和 SiO, 等 对 SO; 生成 的 催化 作用 。 由 图 可 见 ，FeO, 的 催化 作 
用 在 610 左右 最 大 ，V,O; 在 540 人 左右 时 出 现 最 大 值 ，SiO, 在 950 世 左右 出 现 
最 大 但 。SO, 氧化 为 SO;， 其 中 ，V,O; 的 催化 作用 最 强 。 此 外 ，ALO, 和 NaO 
也 对 SO, 的 氧化 具有 催化 作用 (图 中 未 绘 出 )。 


大 _ 嫩 - 


和 8 吝 


SO ,氧化 为 SO ;的 百分数 (%) 
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催化 剂 温度 /人 C 


图 8-9 ”催化剂 作用 下 SO, 转化 为 SD; 的 转化 率 
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图 8-10 燃烧 区 温度 对 SO; 生成 的 影响 
温度 是 影响 SO; 生成 的 重要 因素 。 温 度 越 高 ， 氧 的 离 解 反应 速度 越 高 ， 使 


SO; 生成 含量 提高 。 但 是 ，SO, 的 氧化 
是 放 热 反应 ， 其 热效应 为 95.6kJjmol， 
故 温度 升 高 虽 能 增加 反应 速率 ， 却 会 使 
转化 率 下 降 ， 这 种 情形 在 图 8-10 中 可 
以 清楚 地 看 见 。 由 图 可 见 ， 温 度 
1700C 以 下 时 ，SO, 生成 含量 基本 上 与 
温度 成 正比 ， 而 在 更 高 的 温度 下 ，SO， 
售 量 趋 于 一 个 定 值 ， 流 体 动 力 和 混合 状 
况 决 定 SO; 的 生成 。 

图 8-11 中 给 出 了 压力 对 SO， 向 
SO; 转化 率 的 影响 。 化 学 平衡 在 压力 增 
加 时 间 SO,; 方向 移动 ， 使 其 平衡 浓度 增 
加 ， 这 样 在 增 压 流 化 床 锅炉 中 ， 如 其 床 


0.3 





0.4 








对 0.3 
2 
Cy | 
另 
uv 02 
0 .1] 
0 0.2 0.4 0.6 0.8 
上 讨 力 /MPa 
图 8-11 系统 压力 对 SO, 生成 的 影响 
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温 为 900 人 ， 压 力 为 0.6MPa， 富 余 氧 的 体积 分 数 为 10%， 则 煤 中 的 硫 分 将 有 
20% (质量 分 数 ) 最 终 以 SO, 形式 析出 ， 这 是 非常 值得 注意 的 。 在 微 正 压 燃烧 
煤 粉 或 油 时 ， 燃 料 中 硫 的 转化 率 也 比 常 压 下 高 。 

最 后 ， 还 应 指出 车 燃烧 室 局 部 处 于 还 原 性 气氛 ,对 已 生成 的 SO; 具有 还 原 
作用 ， 即 SO; + CO 一 SO, + CO, (8-38) 


8.3.2 SO, 生成 的 反应 动力 学 


SO; 生成 的 主导 反应 是 反应 式 (8-35)、 式 (8-36)， 可 合并 成 
SO, + O, 一 SO,+O (8-39 ) 
布 德 特 (Burdett) 等 人 给 出 了 在 900 一 1350K 温 区 内 ， 反 应 式 (8-39) 的 速 
度 常数 为 
k=(2.6+1.3) x 10°exp[ (~ 23000 + 1200)/T] (8-40) 
由 于 反应 式 (8-39) 是 二 级 反应 ， 因 而 的 单位 是 mi/ (mol's)。 计 算 结 果 
表明 ， 在 常 压 下 ,反应 区 氧 的 体积 分 数 为 5% 和 110% 时 ，SO; 的 平衡 浓度 可 分 别 
达 8X10 “mol/m 和 20 x 10 “mol/m 。 布 德 特等 人 在 试验 中 有 意识 地 采用 高 氧 含 
量 ， 并 加 和 人 水 蒸气 ， 以 检验 如 下 反应 
SO, + OH—>SO, + HH (8-41 ) 
绩 采 发 现 ， 通 过 反应 式 (8-41) 而 生成 的 SO, 的 量 值 是 可 以 忽略 的 ， 从 而 验 
证 了 反应 机 理 的 正确 性 ， 则 SO, 生成 浓度 的 控制 方程 为 
dc so, 
dr 
分 别 表示 SO;、SO, 和 〇 , 的 浓度 ， 单 位 为 mol/m 。 





一 kc so co, (8-42) 





式 中 C sO),、\ cso 和 Co, 


8.3.3 了 HS 的 生成 途 径 及 反应 动力 学 


由 前 面 的 分 析 可 知 ，H:S 主要 生成 于 还 原 性 气氛 ， 其 中 包括 有 机 硫 和 无 机 硫 
的 热 分 解 和 反应 。 有 机 硫 由 于 化 学 结构 的 不 同 ,， 分解 温度 一 般 处 在 300 一 800% 
范围 内 ， 过 程 为 

有 机 硫 一 HIS+… (8-43 ) 

黄 铁 矿 硫 在 还 原 性 气氛 中 与 氨 在 稍 低 于 $00T 的 温度 下 发 生 反 应 ， 生 成 硫化 

亚 铁 和 硫化 氨 ， 即 


FeS, + 也 一 FeS+ H,S (8-44) 
在 温度 超过 900 筷 时 FeS 进一步 生成 Fe, 有 
FeS+ H,—>Fe+ H,S (8-45) 


对 于 反应 式 (8-44) 和 式 (8-45) 的 反应 速率 常数 可 表示 为 
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k= Aexp (— E.RT) (8-46) 


式 中 A 和 EE,/R 的 参数 由 表 8-6 给 出 。 
表 8-6 由 FeS, 形成 H,S 的 反应 动力 学 参数 


反应 A/ (m/ls) E,IRIK 


反应 式 (8-45) 3.47 27680 
HS 是 一 种 还 原 性 气体 ， 因 此 在 进入 氧化 性 气氛 中 又 将 被 氧化 为 SO,。 但 
HzS 也 可 直接 进行 固 硫 反应 ， 生 成 CaS， 故 在 吸收 剂 加 入 时 ， 部 分 HS 将 在 转化 
为 SO, 之 前 被 反应 成 CaS。 


8.4 石灰 石 燃烧 固 硫 的 机 理 


8.4.1 燃烧 固 硫 的 基本 过 程 


石灰 石 《CaCO;) 燃烧 固 硫 反 应 是 典型 的 气 固 两 相反 应 ， 主 要 包括 石灰 石 燃 
左 形 成 多 孔 CaO 颗粒 和 CaO 颗粒 固 硫 两 个 过 程 。 图 8-12 显示 了 石灰 石 在 氧化 气 
氛 下 燃烧 固 硫 的 基本 过 程 。 

新 鲜 石灰 石 CO 通过 孔 阶 析出 孔隙 波 CaSO4 堵塞 





SO> 到 达 吸 
收 剂 表面 


图 8-12 石灰 石 燃烧 固 硫 过 程 
石灰 石 燃烧 过 程 是 指 石 厌 石 在 进入 炉 内 后 ， 首 先 在 800C 以 上 的 温度 区 进行 
起 糙 反应 ， 生 成 多 孔 的 CaO 颗粒 和 CO, 气体 。 
CaCO,— CaO + CO, - 183k]J/mol (8-47) 
CaO 颗粒 固 硫 过 程 是 指 粳 烧 后 的 CaO 颗粒 在 炉 内 富 燃料 区 (还 原 性 气氛) 
与 HS、COS 的 反应 及 在 贫 燃 料 区 (氧化 性 气氛 ) 与 SO, 进行 固 硫 反应 。 
在 炉 内 富 燃 料 区 (还原 性 气氛 下 )， 煤 中 已 析出 一 部 分 硫 ， 主 要 以 HS 和 
COS 的 状态 存在 。CaO 与 HS 和 COS 反应 生成 CaS。 
CaO+ H,S—CaS+ H,O (8-48) 
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CaO + COS—>CaS+ CO (8-49) 
在 炉 内 贫 燃 料 区 (氧化 性 气氛 下 ) 的 固 硫 反应 是 SO, 和 CaO 的 反应 。 
CaO + SO, + LO,—>CaSso, (8-50) 


2 

对 于 反应 式 (8-50) 的 硫酸 盐 化 过 程 ， 反 应 速率 主要 受 SO,， (或 0,) 在 CaO 
颗粒 中 的 孔 耻 扩 散 控制 。SO，( 或 O,) 通过 吸收 剂 颗粒 中 的 多 孔 扩 散 和 CaSaO, 产 
物 技 的 离子 扩散 与 CaO 反应 。 由 于 高 温 下 CaSO, 的 摩尔 体积 是 CaO 的 2.72 倍 ， 
因此 脱硫 反应 时 CaO 微 核 膨胀 。 随 着 这 些 组 成 多 孔 吸 收 剂 颗粒 的 微 核 膨胀 ， 颗 
粒 孔 辽 的 减少 和 产物 层 增 厚 阻碍 了 SO, 的 进一步 扩散 ， 从 而 减缓 硫酸 盐 化 速率 。 
可 见 ， 多 了 所 结构 和 产物 层 的 离子 扩散 对 脱硫 反应 影响 很 大 。 由 于 多 孔 结 构 包 括 
比 表 面积 和 和 孔径 两 个 方面 ， 因 此 在 理论 上 吸收 剂 的 比 表 面积 越 大 ， 和 孔径 越 大 ， 
产物 层 的 离子 扩散 速率 越 大 ， 硫 酸 盐 化 (脱硫 反应 ) 就 越 理 想 。 

从 图 8-13 可 以 发 现 ， 温 度 对 SO, 平衡 浓度 影响 很 大 。 当 温度 低 于 1100T 
时 ，SO, 化 学 平衡 浓度 低 ， 化 学 转化 率 高 。 但 温度 超过 1100 后 ，SO, 化 学 平衡 
浓度 急剧 上 升 ; 到 了 1200C ，CaSO, 开始 分 解 ，SO, 化 学 平衡 浓度 已 经 非常 高 ， 
进行 脱硫 反应 已 很 困难 。 在 理论 上 ， 温度 低 时 脱硫 反应 率 高 ， 但 温度 低 反应 速 
度 太 慢 。 研 究 发 现 ， 最 佳 燃 烧 固 硫 反 应 区 域 一 般 在 800 一 1100 世 之 间 。 机 理性 试 
验 表 明 ， 在 流 化 床 内 脱硫 过 程 的 限 速 机 制 有 两 种 ， 即 SO, 与 石灰 石 的 接触 过 程 
和 硫 盐 化 ， 或 可 分 为 化 学 反应 动力 学 和 传 质 控制 两 个 方面 。 热 力学 过 程 在 正常 
条 件 下 不 会 对 脱硫 造成 实质 性 影响 ， 仅 在 高 温 ， 低 氧 条 件 下 才 可 能 制约 脱硫 过 
程 。 表 8-7 给 出 了 常见 的 各 种 反应 物 和 生成 物 的 摩尔 体积 。 


2000 









I 实 线 : 过 剩 空气 系数 为 0.75 
虚线 :过 和 刺 空 气 系数 为 1.25 
1600 
1400 


1200| ASO， 
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。 COS,12% 体 积分 数 的 CO，> 
口 H2S.13% 体 积分 数 的 H2O 
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图 8-13 ”硫化 反应 的 平衡 浓度 
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表 8-7 各 种 脱硫 反应 物 和 生成 物 的 摩尔 容积 


摩尔 体积 / (cm /mol!) 45.56 
因为 CaS 摩尔 体积 (28.9cm /mol) 小 于 CaO 母体 CaCO，(36.9cmsjmol) 的 
摩尔 体积 ， 硫 化 反应 时 ， 和 孔隙 不 易 堵 塞 ， 因 此 钙 利用 率 只 与 含 硫 气体 的 浓度 有 
大 ， 含 硫 气 体 浓度 越 大 ， 钙 利用 率 越 高 。 可 见 ， 在 燃烧 过 程 中 的 富 燃 料 区 非常 
有 利于 硫化 反应 ， 固 硫 率 较 高 。 但 随 着 燃烧 过 程 空气 加 入 ， 进 入 贫 燃 料 区 后 ， 
CaS 与 O, 进行 下 列 反 应 。 
CaS + 20, 一 CaSO， (8-51) 
CaS + 30,—CaO + SO, (8-52) 
从 图 8-13 中 可 以 发 现 ， 当 温度 大 于 750 世 后 ，HLS 和 COS 平衡 浓度 随 温度 
升 高 而 逐渐 增 大 ， 尤 其 是 H,S; 并 且 HS 的 平衡 浓度 随 水 分 的 增 大 而 增 大 ;COS 
随 CO, 浓度 增 大 其 平衡 浓度 亦 增 大 。 这 说 明 CaO 在 高 温 下 的 硫化 反应 将 受到 平 
衡 浓 度 的 限制 。 


8.4.2 石 灰 石 烽 烧 反应 动力 学 


8.4.2.1 石灰 五 的 烛 烧 
天 然 石 灰 石 是 一 种 致密 的 无 规则 结构 ， 其 孔 的 容积 (BJH) 和 表面 积 
(BET) 都 很 小 。 因 此 为 达到 高 效 固 硫 的 目的 ， 首 先 需 要 由 石灰 石 燃烧 成 多 孔 的 
CaO。 炊 烧 需 要 一 定 条 件 ， 这 个 条 件 可 以 用 CO, 平衡 分 压 或 对 应 的 烛 烧 平衡 温度 
表示 。 只 有 当 上 颗粒 温度 高 于 它们 所 处 的 环境 对 应 的 焊 烧 平衡 温度 时 ， 爆 烧 才 能 
发 生 。 刀 烧 平 衡 温 度 和 CO, 平衡 分 压 的 关系 可 表示 为 
p.=1.2x10'exp (~—1912.4/T) (8-53) 
式 中 pp 一 一 平衡 分 压 ， 单 位 为 10 ;Pa; 
了 一 一 炽 烧 平衡 温度 ， 单 位 为 K。 
CaCO; 起 烧 的 平衡 温度 与 平衡 分 压 的 关系 曲线 由 图 8-14 示 出 。 由 图 可 见 ， 
随 石灰 石 焊 烧 的 平衡 温度 提高 ，CO, 平衡 压力 也 相应 提高 。 
图 8-15 给 出 CaCO; 的 分 解 平衡 温度 与 平衡 时 体积 分 数 的 关系 。CaCO, 的 分 
解 温度 随 CO, 的 体积 分 数 升 高 而 升 高 。 通 常 烟 气 中 含 14% (体积 分 数 ) 左右 
CO ， 这 时 CaCO; 分 解 温 度 约 为 765C ， 低 于 此 温度 ，CaO 会 吸收 CO, 再 度 成 为 
CaCO,o 
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CaCO ; 


CO 平衡 分 压 / X10>Pa 
CO; 平衡 时 体积 分 数 (%%) 


Ca 


600 700 ” 800 900 1000 1100 ”1200 
平衡 温度 / 辫 温度 / 亿 





图 8-14 石灰 石 烽 烧 的 平衡 图 8-15 CaCO; 的 分 解 温度 
温度 与 平衡 分 压 与 CO, 平衡 时 体积 分 数 关 系 
石灰 石 燃 烧 速 率 常 数 可 写成 阿 累 尼 乌 斯 (Arrhenius) 公式 的 形式 。 
/ k= Aexp (一 五 /民工 ) (8-54 ) 
石灰 石 业 烧 速率 常数 与 石灰 石 烽 烧 条 件 和 石灰 石 自身 特性 有 关 。 已 有 研究 
结 采 表明 ， 石 灰 石 业 烧 的 活化 能 主要 处 于 40 一 205kJ/mol 范围 。 指 前 因子 A 在 
(7.14 一 7.31) x10 的 范围 。 
达 洛 第 等 (Darraudi et al. ) 研究 发 现 ，CO, 的 分 压 对 石灰 石 烽 烧 反 应 速率 
稍 数 & 的 影响 可 由 下 面 关 系 式 修正 。 
ku,=k p<10 7p. (8-55) 
kn=k (p.-p) /Ip. pE [10 “p., pe] (8-56) 
式 中 ,一 一 修正 后 的 反应 速率 常数 ; 
一 一 CO, 的 分 压 ， 单 位 为 Pa。 
8.4.2.2 石灰 石 类 烧 的 等 温 动力 学 研究 
石 忒 石 业 烧 的 等 温 动力 学 分 析 试 验 ， 一 般 是 在 流 化 床 反 应 器 等 装置 上 进行 ， 
用 X 来 表示 石灰 石 分 解 的 转化 率 





= 一 一 co (8-57) 


式 中 nco 和 ncwoo, 一 一 分 别 为 烛 烧 生成 的 CaO 和 残存 的 CaCO, 的 物质 的 量 。 石 
灰 石 烽 烧 的 反应 速度 常数 可 由 下 式 计算 


= pf (X) (8-58) 
式 中 函数 F(X) 与 限 速 机 理 有 关 ， 将 上 式 积分 可 得 
F(X) = [v/ax = kt (8-59) 


表 8-8 列 出 了 典型 的 限 速 机 制 及 其 F(X) 和 下 (X) 函数 形式 。 表 中 代号 D ， 
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D;,,D;, DA, A,， A;， R,;，R; 分 别 表示 扩散 、 随 机 核 化 和 规 面 反应 三 类 限 速 机 


制 。 
表 8-8 ” 焊 烧 的 等 温 反 应 动力 学 模式 


Ss 
家 


1/ (2X) 一 维 扩 散 
加 
3 (1- XX 1 37 _ 

2 Tm 1- (1- X)' 三 维 扩散 
3 1 2 { 一 

D, 20K (1- 了 xX)- (1 — X)? 三 维 扩 散 


由 式 (8-59) 可 知 , F(X) 与 上 的 关系 曲线 是 一 条 直线 ， 其 斜率 就 是 反应 动 
力学 常数 &; 在 不 同 的 温度 下 进行 试验 ， 即 可 求 出 不 同 温度 下 的 有 值 。 图 8-16 
给 出 了 石灰 焊 烧 等 温 反应 动力 学 的 jn& 和 1/T 关系 曲线 。 


7 





1.3 8.0 B.S 90 9.5 
17 
图 8-16 等 温 反 应 动力 学 的 Ink 和 1/T 关系 曲 线 
8.4.2.3 石灰 石 断 烧 的 不 等 温 动 力学 研究 
个 等 温 反 应 动力 学 试验 一 般 在 热天 平 上 进行 。 在 热天 平 中 放 人 微量 试 样 ， 
并 通过 一 定 的 加 热 速率 ， 测 得 试 样 随 温度 变化 的 失重 曲线 (TG 曲线 ) 和 失重 一 
率 曲 线 (DTG 曲线)， 根 据 TG 和 DTG 曲线 可 计算 出 相应 的 动力 学 参数 。 
温度 为 工时 的 烛 烧 转化 率 定义 为 


= 0 (8-60) 
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式 中 TG, 一 一 眉 烧 前 的 失重 (如 水 分 蒸发 )， 单 位 为 kg; 
TG， .一 一 烧 结束 后 的 最 终 失 重量 ， 单 位 为 kg。 
一 般 采 用 弗 利 曼 - 卡 洛 (Freeman-Carroll) 法 来 求 取 不 等 温 动 力学 参数 。 不 
等 温 反 应 动力 学 的 控制 方程 仍 可 写作 
S = pf(X) (8-61) 


右 令 FIX) = (1 一 X)”， 其 中 和 军 指 数 n 即 反 应 级 数 ， 并 引入 阿 累 尼 乌 斯 公 
式 ， 则 上 式 可 化 为 


5 他 一 TAP[ - EI/(RT))(1 — xX)” (8-62) 


这 样 利用 热天 平 数 ， 通 过 式 (8-62) 两 边 取 对 数 并 作 图 可 得 到 活化 能 E,， 
及 应 级 数 n 和 指 前 因子 A。 


8.4.3 暇 烧 石 灰 石 的 国 硫 反应 动力 学 


出前 述 可 知 ， 业 烧 石灰 石 的 固 硫 反应 主要 包括 在 炉 内 富 燃 料 区 与 HS 和 
COS 的 固 硫 反应 及 在 贫 燃 料 区 与 SO, 的 固 硫 反 应 。 反 应 是 典型 的 气 固 两 相反 应 ， 
由 扩散 、 吸 附和 反应 三 个 过 程 组 成 。 
8.4.3.1 在 富 燃 料 区 的 固 硫 有 反应 动力 学 

在 富 燃 料 区 的 固 硫 反应 主要 是 HS 和 COS 与 CaO 的 反应 。 相 对 于 HS.、 
COS 的 浓度 ， 固 硫 反 应 是 一 级 反应 ， 反 应 速率 可 表示 为 

Ww 二 kcH sd cso | (8-63) 
w = kccosSew (8-64) 
式 中 cns 和 ccos 一 一 分 别 是 环境 中 HS 与 COS 的 浓度 ， 单 位 为 mol/mi; 
Sco 一 一 单位 体积 CaO 的 表面 积 ， 单 位 为 m jms ; 
一 一 反应 速度 常数 ， 单 位 为 m/s; 
ww 一 一 反应 速度 ， 单 位 为 mol (ms)。 

k 显然 应 由 化 学 动力 学 和 颗粒 内 外 传 质 因素 联合 确定 ， 即 

1 | 1 1 Sr 


到 = | 站 ++ PD 


ks kk, De 

式 中 一 一 硫 盐 化 反应 的 本 征 反 应 速度 常数 ， 单 位 为 m/s: 
tu 一 一 颗粒 外 表面 的 气 膜 传 质 系 数 ， 单 位 为 m/s; 
De 丫 扎 有 效 扩散 系数 ， 单 位 为 m?/s; 
Ar 及 应 略 面 至 颗粒 表面 的 距离 ， 单 位 为 m。 

An。 表示 为 


(8-65) 
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» ~ ShDas 
™ xrd, 
式 中 ”Sh 一 一 莅 伍德 数 ，Sh =0.332Re'”? Se; 
dz ,一 一 颗粒 直径 ， 单 位 为 m; 
zr 一 一 气体 反应 物 的 气体 中 所 占 的 摩尔 分 数 ， 
Ds 一 一 气体 二 元 扩散 系数 ， 单 位 为 m*/s。 
对 于 循环 流 化 床 &, 的 值 为 20 一 200m/s。 
式 (8-65) 中 第 三 项 表示 内 和 孔 扩 散 阻 力 。 随 反应 进行 ， 反 应 界面 向 颗粒 内 部 
延伸 ，Ar 随时 间 不 断 增 加 ， 故 该 项 阻力 随 反 应 时 间 的 延长 而 增加 。 
ks 可 与 成 阿 累 尼 马 斯 公式 形式 ， 表 8-9 列 出 了 HS 和 COS 与 CaO 反应 的 活 
化 能 。 


(8-66) 





表 8-9 HS 和 COS 与 CaO 反应 的 活化 能 数据 


反应 物 研究 者 研究 温度 区 域 消化 能 
E, (kJ/mol) 


魏 斯 特 黄 莱 德 《Westmoreland) 21 .57 
阿 塔 和 杜 皮 尔 斯 (Attar and Dupius)| 560~670C 154.6 


8.4.3.2 在 贫 燃料 区 的 固 硫 反应 动力 学 

在 贫 燃 料 区 的 固 硫 是 最 常见 的 硫酸 盐 化 反应 。 一 般 认为 ， 硫 酸 盐 化 反应 相 
对 于 SO, 浓度， 反应 是 一 级 反应 ， 而 与 O, 浓度 基本 无 关 ， 因 此 反应 速度 可 表示 
为 

w = kcso, Sc z (8-67) 

式 中 一 一 反应 速度 常数 ， 单 位 为 m/s; 

Cso， 环境 中 的 SO, 浓度 ， 单 位 为 moljma 。 

对 SO: 与 CaO 的 固 硫 反应 速率 常数 也 可 写成 式 (8-65) 的 形式 ， 表 8-10 给 
出 了 本 征 化 学 反应 常数 &. 的 频率 因子 和 活化 能 。 不 同 研究 者 用 不 同方 法 测 出 的 
指 前 因子 A 及 活化 能 天 , 有 很 大 差异 ， 一 般 A 约 为 0.01 一 2.0m/s， 文 献 报道 的 
让 化 能 数据 一 般 在 34 一 78kJ/mol 之 间 。 在 式 (8-65) 中 De 由 于 随 反 应 进行 孔 阶 


的 不 断 堵塞 而 减少 ， 使 在 贫 燃料 区 的 固 硫 反应 〈 反 应 式 (8-50) 中) 全 "项 的 中 
力 增加 速度 比 富 燃料 区 的 固 硫 反 应 〈 反 应 式 (8-48) 和 式 (8-49)) 要 快 的 多 。 
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对 于 反应 式 (8-50) 中 全 项 的 阻力 是 限制 反应 速度 的 主要 因素 。 
表 8-10 部 分 研究 者 测 得 的 CaO 硫酸 盐 化 反应 速度 常数 的 指 前 因子 和 活化 能 


人 研究 者 实验 条 件 Al (m/s) E, (kJ/imol) 
巴 梯 应 (Bhatia) 等 (1981) 不 详 73.0 
勃 德 特 (Burdett) (1983) FB, 973~ 1273K | 31.03 
西蒙 斯 (Simons) 等 . (1987) < 1320K 9.05+8.0exp (— 5.412X) 
1073~ 1323K 2.27 37 .7 
张 洪 (1992) 
1073 一 1323K42) 37.7exp (~—11.07X) 2.12exp (~ 24X) 


对 烛 烧 石灰 石 的 硫酸 盐 化 反应 过 程 中 ， 在 反应 生成 物 将 围绕 着 单个 孔 院 形 
成 一 层 致密 的 产物 层 ， 在 产物 层 中 扩散 主要 为 离子 扩散 ， 扩 散 系数 DD, 表示 为 
D, = Auexp| - 放 (8-68) 
式 中 ,一 产物 层 离子 扩散 系数 ， 单 位 为 m2/s; 








A 一 一 指 前 因子 ， 单 位 为 m/s; 
一 一 产物 层 扩 散 活 化 能 ， 单 位 为 KJ/mol。 表 8-11 给 出 有 关 产 物 层 扩散 
参数 的 研究 结果 。 
表 8-11 产物 层 扩 散 参 数 
产物 层 扩 散 参 数 
研究 者 样品 


指 前 因子 A,/ (m?/s) 活化 能 Es,/ (kJ/mol) 


了 味 永 琪 CaO 3.10x10-5° 144.92 


根据 试验 研究 结果 ， 在 流 化 床 运行 的 正常 温 区 (800 一 950C ) 和 风速 下 ， 
气 膜 传 质 系数 一 般 在 10 一 100m/s 数量 级 ， 表 观 速度 常数 不 约 为 (3.0~9.0) x 
10 “m/s 之 间 。 图 8-17 中 给 出 了 850 蕊 时， 石灰石 (d,=1.764mm) 脱硫 的 不 同 
阶段 中 各 种 阻力 在 总 阻力 所 占 的 份额 。 可 以 肯定 的 是 ， 气 膜 扩散 阻力 从 未 超过 
10% ， 化 学 反应 阻力 在 转化 率 大 于 18% 后 已 不 占 主导 地 位 ， 而 让 位 于 内 孔 扩 散 
阻力 。 此 外 ， 晶 粒 越 小 ， 气 膜 传 质 阻 力 越 小 ， 内 孔 扩 散 阻力 也 越 小 。 因 此 ， 在 
石英 五 唱 粒 小 于 0.25mm 时 ， 可 以 认为 脱硫 反应 是 由 反应 动力 学 控制 的 ， 而 直 
行 大 于 2mm 的 颗粒 ， 则 主要 受 内 孔 扩 散 控制 ， 尤 其 是 在 反应 后 期 。 
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化 学 反应 阻力 


占 总 阻力 的 份额 (9%) 


气 膜 传 质 阻力 
-0—-0- 0- 委 





0 5 10 15 20 25 30 
硫酸 盐 化 程度 (96) 


图 8-17 各 种 阻力 在 硫酸 盐 化 反应 总 阻力 中 的 相对 份额 
8.4.4 石灰 石 燃烧 和 周 硫 过 程 孔隙 结构 的 变化 


8.4.4.1 石灰 石 刀 烧 过 程 的 孔隙 结构 变化 

石灰 石 颗粒 在 焊 烧 后 的 孔隙 结构 直接 关系 到 吸收 剂 的 活性 。 比 表面 积 越 大 ， 
固 硫 反应 活性 越 好 。 一 般 可 以 认为 烛 烧 石灰 石 中 的 孔 陵 根据 其 形成 机 理 可 分 为 
机 械 孔 和 理论 孔 两 种 。 机 械 孔 是 由 破碎 时 的 机 械 力 或 炊 烧 时 的 热 应 力 形成 的 裂 
纹 和 爆 孔 ; 而 理论 孔 是 由 于 CaCO, 的 分 解 产 生 的 微小 孔隙 。 通 常 较 大 的 裂纹 和 
爆 孔 形成 的 机 械 孔 起 着 贮 集 脱 硫 产物 和 提供 扩散 通道 的 作用 ， 而 微小 的 理论 孔 
(<0.1pm) 则 为 化 学 反应 提供 巨大 的 反应 表面 。 在 SEM 电镜 分 析 中 ， 放 大 因数 
为 250 一 1000 时 ， 一 般 只 能 观察 到 大 的 裂纹 和 爆 孔 ; 而 放大 因数 大 于 7500 时 ， 
才能 观察 到 亚 微 米 级 的 孔隙 ,以 及 孔隙 结构 的 典型 特征 ， 如 死 端 、 曲 径 、 环 路 
等 ; 但 孤立 孔 是 无 法 观察 和 辨认 的 。 斯 皮 兹 波 根 (Spitsbergen) 认为 焊 烧 后 石灰 
石 的 孔 结构 取决 于 母体 结构 、 杂 质 含 量 及 特性 、 炬 烧 条 件 三 个 方面 ;并 认识 到 
据 粒 外 围 的 平均 孔径 大 于 内 部 是 有 利于 提高 燃烧 石灰 石 的 反应 活性 。 

燃烧 过 程 中 ,石灰石 颗粒 内 和 孔隙 体积 不 断 扩大 ,BET 比 表 面积 (单位 质量 
吸收 剂 的 表面 积 ) 也 不 断 增加 ， 见 图 8-18。 可 以 看 出 ， 假 烧 初 期 ， 比 表面 积 增 
加 较 快 ， 而 后 期 增加 较 慢 。 原 因 是 粳 烧 还 伴随 着 烧结 过 程 ， 因 此 业 烧 后 期 随 着 
闻 艾 孔 辽 的 增加 ， 比 表面 积 增加 较 少 。 在 某 一 假 烧 程 度 下 的 孔 院 体积 V, .可 用 
下 式 计算 


_ 行商 瑞 ) 儿 -高 匀 ) 
pa [vo " 44 100 10 】 100 100 (8-69) 


式 中 VV, 一 一 石灰 石 母 体 的 孔 体 积 ， 单 位 为 m /kg; 
Z 一 一 焊 烧 份额 ; 
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zio 一 一 石灰 石 的 最 大 失重 量 的 份额 。 
平均 孔径 随 爆 烧 程 度 的 变化 见 图 8-19， 试 验 中 娄 烧 程度 可 根据 石灰 石 的 失 
重 程 度 计 算 。 焊 烧 的 结果 产生 不 同 大 小 的 孔 陀 ， 放 颗粒 内 部 将 存在 一 个 孔 际 下 
径 分 布 。 


BET 比 表 面积 /m*。kg! 





0 20 40 60 80 100 
粳 烧 程度 (%) 


s 石灰石 1，20% (体积 分 数 )CO> 9 石灰 石 1，0% (体积 分 数 )CO> 
石灰石 2，20% (体积 分 数 }CO> 5 石灰 石 2，0% (体积 分 数 ) CO 


图 8-18 流 化 床 粳 烧 过 程 中 石灰 石 BET 比 表 面积 的 变化 过 程 
险 特 曼 (Hartman) 给 出 了 烛 烧 温度 与 体积 平均 孔径 的 关系 
inr = — 3304.15/T + 5.33812 (8-70) 
式 中 yr 一 一 体积 平均 孔径 ， 单 位 为 nm:; 
TT 一 一 热力 学 温度 ， 单 位 为 K。 

可 以 发 现 ， 在 较 低 温度 (750 一 800C ) ， 可 以 获得 很 高 的 比 表 面积 和 反应 活 
性 ， 但 由 于 平均 孔 很 小 , 孔 除 极 易 2 
堵塞 ， 限 制 了 进一步 反应 。 但 在 过 100 
高 温度 下 (>>1100C )， 会 使 吸收 剂 
烧结 严重 ，CaO 再 结 唱 ， 晶 粒 增 大 ， 
平均 孔径 增 大 ， 但 比 表 面积 下 降 活 
性 变 差 ， 同 样 限 制 了 脱硫 反应 。 研 
究 表 明 ， 石 灰 石 燃烧 过 程 的 孔隙 结 
构 还 取决 于 CO, 的 含量 ，CO, 的 含 20 
量 提高 时 ， 了 和 孔隙 中 小 和 孔 的 比例 也 相 
应 提高 ;而且 炬 烧 过 程 中 ,孔径 分 “ Swag 风 间 
布 持续 变化 ,主要 表现 为 大 和 孔 
(>0.1pm) 份 额 持 续 减 少 ， 而 小 孔 。。 Wp0=0.0095cm3/8g; ” ”0.0063cm /g 
(0.01 一 0.1pxm) 份额 却 持 续 增 加 。 图 8-19 平均 孔径 随 恕 烧 程 度 的 变化 








平均 孔径 7/ nm 


+ 
> 
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到 完全 粘 烧 时 ， 大 和 孔 的 份额 已 低 至 可 以 忽略 的 程度 ， 根 据 实测 结 构 ， 各 种 石灰 
石 在 800~-950 温度 内 完全 娄 烧 后 的 孔 院 大 都 在 0.01 一 0.1m 之 间 。 
8.4.4.2 粗 烧 石灰 石 固 硫 过 程 的 孔隙 结构 变化 

奶 烧 石 灰 石 固 硫 过 程 的 孔 院 结构 变化 主要 是 由 于 CaO 和 SO, 的 硫 盐 化 反应 
中 反应 产物 CaSO, 的 摩尔 体积 过 大 造成 的 孔 辽 堵塞。 了 扎 院 堵塞 的 直接 表现 是 可 
用 孔隙 率 和 比 可 用 表面 积 下 降 。 进 一 步 说 ， 可 用 孔隙 率 、 比 可 用 表面 积 和 内 我 
扩散 的 有 效 扩 散 系数 都 下 降 。 图 8-20 是 界面 后 退 和 单 孔 墙 塞 的 示意 图 。 





i=0 {>0 


图 8-20 硫 盐 化 时 反应 界面 的 后 退 和 单 孔 的 堵塞 

令 某 一 单 孔 的 初始 半径 为 r， 经 过 上 时 间 的 硫 盐 化 后 ， 孔 隙 内 径 缩 至 >， 而 
反应 界面 由 xr。 处 退缩 至 ~ 处 ， 则 根据 固体 体积 平衡 关系 ， 对 4 维 孔隙， 其 关 
系 式 为 

r= ard+ (lo a)r (8-71) 

式 中 a 一 一 膨胀 比 ，a = 2.722。 

这 样 ， 反 应 界面 后 退 的 位 移 6(1) = /, 一 +,。 

种种 初始 直径 的 孔隙 堵塞 进程 是 不 一 样 的 。 为 简化 问题 ， 仍 可 采用 孔径 均 
可 漂移 假定 来 处 理 ， 即 孔径 分 布 曲线 向 小 孔 方 向 平 黎 ， 这 样 ， 在 :1 时 刻 由 于 反 
应 而 堵塞 的 最 大 初始 孔径 为 





0 
ol) = Ta a mJ 人 


表 8-12 给 出 在 脱硫 过 程 中 CaO 转化 率 对 石灰 石 颗 粒 孔 隙 率 和 比 表 面积 的 影 
啊 。 由 表 可 见 ， 随 CaO 转化 率 增加 ， 颗 粒 孔隙 率 和 比 表 面积 降低 ， 而 且 降 低速 
度 非 常 显著 。 

正 是 由 于 孔 陈 堵塞 的 影响 ， 石 灰 石 在 实际 使 用 时 难以 完全 转化 和 利用 。 因 
此 ， 控 制 和 优化 烛 烧 ,实际 上 就 是 优化 烛 烧 的 孔径 分 布 。 从 某 种 意义 上 说 ， 最 
佳 孔径 分 布 是 一 个 理想 化 概念 ， 它 要 求 石灰 石 具有 最 有 利于 脱硫 的 平均 孔径 和 和 
比 孔 际 表 面积 ,以 及 颗粒 内 核 及 外 围 间 孔 径 的 匹配 ， 从 而 做 到 最 佳 的 反应 速度 、 
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最 佳 的 脱硫 产物 分 布 ， 把 孔 院 堵塞 的 影响 减少 到 最 低 程度 ， 以 获得 高 脱硫 效率 
的 脱硫 剂 的 利用 率 。 然 而 ， 实 际 过 程 中 ， 只 能 从 茶 种 程度 上 接近 这 种 理想 的 孔 
径 分 布 ， 因 为 石灰 石 烛 烧 后 的 孔径 分 布 与 其 地 质 构 造 有 关 ， 这 种 先天 性 的 因素 


并 不 能 通过 优化 烛 烧 来 根本 改变 。 
表 8-12 ”CaO 转化 率 对 颗粒 孔隙 率 和 比 表 面积 的 影响 
CaO 转化 率 〈%) 比 表面 积 / (m2z/kg) 


8.5 石灰 石 燃 烧 固 硫 的 数学 模型 


8.5.1 多 孔 介 质 内 部 的 气体 扩散 


石灰 石 燃烧 固 硫 反 应 属于 非 催 化 气 固 反应 ,不 是 单纯 的 表面 化 学 反应 ， 而 
是 反应 气体 在 石灰 石 内 和 孔 扩 散 、 反 应 气体 在 产物 层 内 的 扩散 和 表面 化 学 反应 三 
个 过 程 看 合 中 组 成 。 在 多 和 孔 介 质 内 部 的 气体 扩散 是 石灰 石 燃烧 固 硫 模 型 建立 的 
基础 。 

多 孔 介 质 内 部 的 扩散 特性 通常 以 有 效 扩散 系数 De 来 表征 。 有 效 扩散 系数 的 
测量 非常 困难 ， 尤 其 对 粒 径 小 于 100m 的 细 颗 粒 更 加 困难 。 如 果 有 若干 不 同 反 
应 程度 〈 转 化 率 ) 时 的 有 效 扩散 系数 数据 ， 则 可 利用 含 尘 气体 模型 等 与 几何 因 
素 有 关 的 模型 ， 通 过 捅 值 和 外 推 法 获得 其 他 转化 率 时 的 有 效 扩散 系数 值 。 但 是 
在 没有 实测 数据 的 时 候 ， 则 只 能 通过 孔径 分 布 等 其 他 途径 算出 有 效 扩 散 系 数 。 
目前 多 孔 介 质 内 部 气体 扩散 模型 可 分 为 连续 介质 模型 和 离散 统计 模型 两 类 。 连 
续 介 质 模型 是 假定 气体 是 通过 颗粒 内 部 粳 烧 孔隙 处 处 相交 联 实现 扩散 。 离 散 统 
计 模 型 是 以 颗粒 内 部 的 孔隙 率 作为 考虑 对 象 ， 将 孔隙 率 作 为 气体 能 否 进 入 颗粒 
内 部 某 一 点 的 几率 。 
8.5.1.1 连续 介质 模型 

毛细 和 孔 模型 是 常见 的 连续 介质 模型 ， 在 毛细 和 孔 模 型 中 ， 和 孔隙 空间 被 视 为 出 
一 种 或 多 种 半径 的 无 限 长 孔隙 组 成 的 相互 交 联 和 孔 队 网络。 考虑 气相 组 分 A 和 电 
同 的 等 摩尔 逆向 扩散 ， 组 分 A 在 一 个 半径 为 > 的 毛细 孔 中 的 流 率 可 以 很 好 地 用 
下 式 近 似 表达 为 
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dc , 
na = D(r) 7 (8-73) 
组 分 A 在 半径 为 7 的 毛细 和 孔 中 的 扩散 系数 ， 单 位 为 m/s; 
洽 毛 细 扎 轴 问 的 位置 ， 单 位 为 mm。 毛细 了 筷 的 扩散 系数 可 写 为 


p00- ( 友 : 式 ) en 
式 中 Das、Du 一 一 分 别 代 表 二 元 分 子 扩 散 系数 和 努 森 (Knudsen) 扩散 系数 


(m/s)。 

努 森 扩散 是 指 当 毛 细 管 直径 与 气体 分 子平 均 自由 程 接近 ， 并 县 气体 分 子 通 
过 毛细 管 时 分 子 与 管 壁 相 碰撞 时 的 扩散 。 

在 连续 介质 模型 中 有 效 扩 散 系 数 的 计算 方法 有 两 种 ， 即 光滑 场 渐 近 法 
(SFA) 和 有 效 介质 渐 近 法 (EMA)。 

光滑 场 渐 近 法 (SFA) 假设 宏观 的 浓度 场 在 颗粒 内 部 是 空间 位 置 的 光滑 函 
数 ，SFA 不 考虑 孔 陈 交 联 处 扩散 分 子 流 之 间 的 相互 作用 ， 这 样 ， 该 交 联 处 就 有 
可 能 不 满足 质量 平衡 。 这 说 明 ，SFA 理论 上 只 在 对 无 限 长 、 无 重 益 的 直 毛 细 管 
才 是 严格 适用 的 。 当 所 考虑 的 多 和 孔 介 质 是 各 向 同性 的 ， 对 所 有 方向 的 毛细 管 进 
行 积分 ， 得 





式 中 D(C(r) 
7 





及 = [¥)D(7) f(r)adr $s = De (8-75) 
式 中 é& 一 一 弯曲 因数 ， 对 于 三 维 孔隙 网 络 理论 值 是 3， 对 二 维系 统 理论 值 是 2; 





f(r) 一 一 孔径 分 布 密度 函数 ，; 
I 一 一 浓度 梯度 向 上 的 位 置 。 

SFA 法 虽然 对 周期 性 孔隙 网 格 是 不 精确 的 ， 但 对 常见 多 孔 介 质 其 误差 一 般 
不 超过 20%。 

有 效 介质 渐 近 法 (EMA) 是 用 于 非 均 质 介 质 中 随机 交 联 的 孔隙 网 络 上 的 稳 
态 和 非 稳 态 扩散 过 程 扩 散 系 数 的 计算 ， 有效 介质 渐 近 法 (EMA) 是 对 光滑 场 渐 
近 法 (SFA) 的 进一步 发 展 。 科 和 尔 科 帕 特 瑞 科 (Kirkpatrick) 用 EMA 得 出 如 下 
关系 


bg oe 加 
| ae) TAI qdS 一 0 (8-76) 


式 中 A=2/2-1; 
8 一 一 孔 辽 的 某 种 传递 特性 ; 
As) 一 一 孔隙 传递 特性 分 布 函 数 。 
对 a 维 网 格 A = 4d -1 的 情况 ,可 得 出 同样 的 结论 ,如果 有 孔径 分 布 f(r) 数 
据 , 则 可 将 其 与 h(g) 关联 起 来 
8 CC 7 (8-77) 
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h(g)dpg = f(r)dr (8-78) 


表 8-13 给 出 了 不 同 条 件 下 的 > 值 。 
表 8-13 不 同 条 件 下 的 > 值 


孔 际 维 数 分 子 扩 散 努 秋 扩散 粘性 层 流 


8.5.1.2 离散 统计 模型 

请 渗 模 型 是 典型 的 离散 统计 模型 。 和 逾 渗 是 指 流体 在 多 孔 颗 粒 中 从 不 能 穿 透 
整个 颗粒 到 能 穿 透 所 完成 的 一 次 状态 突变 。 逾 渗 模 型 认为 如 果 一 个 孔隙 不 能 与 
一 个 通 向 颗粒 表面 的 筷 际 集团 连接 的 话 ， 气 体 也 无 法 进入 这 一 点 ， 因 此 ， 就 整 
个 颗粒 而 言 ， 必 存在 这 样 一 个 参数 p(#$), 表示 有 多 大 份额 的 孔隙 属于 这 种 跨越 
整个 颗粒 的 孔 队 集团， 即 








p($) = 风 / 风 cc (更 一 哆 1 (8-79) 
式 中 # 可 用 和 扎 际 率 ; 
符号 ”cc "一 一 表示 “相当 于 ”和 “正比 于 ”; 
8 一 一 临界 指数 ，; 


.一 一 逾 渗 国 但 ， 它 是 由 多 和 孔 介 质 的 结构 惟一 决定 的 ， 对 维 诺 (Voronoi) 
堆砌 ( 见 图 8-21),，#$ 为 0.145 左右 。 

逾 渗 理论 还 证 明 ， 这 种 跨越 整个 颗粒 的 孔隙 集团 只 有 一 个 。 对 前 述 的 
Voronoi 堆砌 颗粒 结构 模型 ， 脱 硫 反 应 的 内 孔 扩 散 可 转化 为 一 个 逾 渗 问题 ( 见 图 
8-22)。 在 图 8-22 中 ， 假 定 黑 点 代表 和 孔隙， 其余 表 示 CaO 固体 ; 图 8-22a 中 和 孔隙 
率 为 0.25， 此 时 孔 躁 间 连 通 性 不 强 ， 彼 此 孤立 ， 故 只 有 气体 只 能 进入 位 于 边界 
上 的 孔 附 ; 图 8-22b 中 孔隙 率 为 0.6， 此 时 出 现 孔 际 跨 越 群 ， 气 体 可 进入 几乎 所 
有 的 孔 院 ; 图 8-22c 中 孔隙 率 为 0.75， 了 和 孔隙 率 继续 增 大 ， 气 体 进入 所 有 孔隙 的 
阻力 更 小 。 

所 有 可 用 孔隙 都 是 化 学 反应 的 载 
体 ， 但 并 非 所 有 可 用 孔 辽 都 对 内 和 孔 扩 





NN ”CY ，XSSSY| 志 隐 
YN 







N 
散 系数 有 贡献 。 只 有 跨越 孔 队 集团 的 二 Sr 和 
主干 部 分 才 对 扩散 有 贡献 ， 它 所 占 的 CNAS 
风 一 风 ( 册 一 殉 ) 生 (8-80) a) b ) 


对 维 诺 堆砌 ，8 和 pa 分 别 为 0.43 图 821 维 湛 奴 德 示意 图 
和 1.05。 在 逾 渗 阔 值 附近 ， 即 $ 一 $$。 a) 单位 维 诺 多 面体 b) 维 诺 多 面体 堆砌 切面 
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a) 


b ) 


C ) 


2 
相 四 竹 分 村 中 当当 中 委 仿 艰 分 下 且 从 名 加 





图 8-22” 逾 渗 现象 示意 图 
/ 注 ; 图 中 黑 点 代表 孔隙 ， 其 余 代 表 CaO 国体 。 
时 ，g% 和 $s 的 变化 情况 如 图 8-23 所 示 ， 图 中 风 表示 与 外 界 隔绝 的 不 参加 化 学 


反应 和 内 和 孔 扩散 的 有 限 筷 团 所 占 的 
份额 。 由 图 可 见 ， 随 颗粒 孔隙 力 增 
加 ,可 用 孔隙 上 和 对 内 和 孔 扩 散 系 数 
有 贡献 的 孔隙 率 如 均 增 大 ， 而 与 外 
寞 隅 绝 不 参加 化 学 反应 和 内 和 孔 扩 散 
的 孔 辽 所 占 份额 贞 降低 。 

这 样 ， 在 整个 反应 和 和 孔隙 堵塞 
的 过 程 中 ， 随 着 孔 路 率 的 变 互 换 性 ， 
颗粒 的 有 效 扩 散 系 数 可 用 如 下 标 度 
律 表达 ， 即 


0.25 





0.18 
孔隙 率 


图 8-23 ”临界 区 域内 各 种 逾 渗 参数 的 变化 情况 
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2.02 0 .1 
_ | 风 ) 网 < 上 < 网 十 (8_81) 


D($ ~ 0.167)/(1 -0.167) $ 守 $$.+0.1 
式 中 也 ,一 一 常数 ; 
0.167 一 一 由 EMA 法 得 出 的 临界 了 筷 际 率 。 
Do 可 写 为 阿 累 尼 乌 斯 公式 的 形式 
D, = Bexp[— E,/(RT)! (8-82) 
式 中 B=0.468Xx10 “m/s; 
E, = 35.8 + 4.0kJ/mol。 


8.5.2 单 颗粒 石灰 石 脱 硫 模 型 


8.5.2.1 单 颗粒 石灰 石 脱硫 模型 的 分 类 

石灰 石 是 碳酸 钙 (活性 组 分 ) 和 其 他 成 分 〈 情 性 物 ) 组 成 。 一 般 认 为 ， 在 
石灰 石 进入 高 温 炉 内 ,碳酸 钙 的 烛 烧 速度 极 快 ， 氧 化 钙 与 含 硫 气体 的 反应 成 为 
固 硫 过 程 的 控制 步骤 。 已 焊 烧 石灰 石 颗粒 是 多 孔 固 体 ， 能 正确 反映 孔隙 结构 及 
其 在 反应 过 程 中 的 变化 是 建立 石灰 石 固 硫 模 型 的 关键 。 

一 般 石 灰 石 硫 盐 化 模型 可 分 为 晶 粒 模型 和 和 孔 结构 模型 两 类 。 晶 粒 模型 是 把 
多 孔 氧化 钙 颗 粒 抽象 为 无 孔 的 氧化 钙 粒 子 和 粒子 间 的 孔隙 所 组 成 的 颗粒 。 孔 结 
构 模 型 是 把 多 和 孔 氧 化 钙 颗 粒 抽象 为 大 小 不 规则 的 孔道 穿 过 无 孔 氧化 钙 固体 而 形 
成 的 多 孔 介 质 。 

1. 晶 粒 模型 

最 早 提 出 的 是 非 催化 气 - 固 反应 模型 ， 包 括 收缩 核 模型 和 体积 反应 模型 。 收 
编 核 模型 是 建立 在 无 孔 固 体 颗 粒 与 气体 反应 的 基础 上 ,认为 气 - 固 反 应 锋面 
(reaction front) 无 限 薄 ; 而 体积 反应 模型 则 认为 化 学 反应 同时 发 生 在 整个 颗粒 
中 ,扩散 的 影响 很 小 。 显 然 ， 这 两 种 极限 情况 的 反应 模型 不 完全 符合 多 和 孔 固 体 
的 实际 。 

瑟 科 雷 (Szekely) 首先 提出 了 晶 粒 模型 ， 认 为 固体 反应 物 由 大 小 均匀 的 细 
小 粒子 组 成 ， 气 体 反 应 物 必须 通过 粒子 之 间 的 孔道 而 到 达 粒 子 表面 ， 每 一 个 粒 
子 则 按照 未 收缩 核 模型 变化 ， 他 的 模型 以 及 后 来 松 恩 (Sohn) 的 模型 都 没有 考 
虑 粒子 在 反应 进程 中 膨胀 与 收缩 的 情况 ， 当 然 也 没有 考虑 气体 在 孔道 内 扩散 随 
着 反应 的 进行 而 发 生 的 变化 。 哈 特 曼 (Hartman) 采用 修正 的 晶 粒 模型 研究 了 石 
灰 石 与 二 氧化 硫 之 闻 的 反应 ， 认 为 有 效 扩散 系数 与 孔隙 率 成 正比 ， 并 证 实 存在 
孔 堵 塞 现象 ， 高 温 下 孔 扩 散 是 阅 硫 过 程 主要 阻力 。 赖 纳 德 (Ranade) 提出 了 考 
虑 晶 粒 脱 胀 的 晶 粒 子 模型 ， 并 认为 有 效 扩散 系数 与 孔隙 的 平方 成 正比 。 杰 伽 科 
斯 (Gergakis) 也 采用 变 晶 粒 模型 来 预测 氧化 钙 与 二 氧化 硫 之 间 的 反应 ， 但 认为 
有 效 扩散 系数 与 孔隙 率 的 一 次 方 成 正比 。 
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一 -一 一 一 -一 


2. 孔 结 构 模 型 

孔 结 构 模 型 可 分 为 平行 孔 模 型 、 单 孔 模 型 、 孔 分 布 模型 、 随 机 孔 模 型 和 逾 
渗 模 型 。 

平行 礼 模型 首次 考虑 了 气 - 夯 反应 中 多 孔 反 应 物 孔 结构 对 化 学 反应 的 影响 ， 
假定 固体 中 有 均匀 的 柱状 孔隙 ， 具 有 不 规则 的 网 络 结 构 ， 其 等 效 为 一 组 平行 的 
扎 际 ， 忽 略 了 相 邻 孔隙 的 交叉 。 

单 孔 反应 模型 设想 SO, 气体 在 一 个 颗粒 中 的 反应 过 程 可 以 折算 为 在 一 个 具 
有 确定 半径 的 孔 中 的 反应 过 程 ， 孔 星 规则 的 圆柱 形 ， 孔 半径 由 实验 测定 ， 长 度 
由 颗粒 的 半径 折算 得 到 。 其 原则 是 两 者 具有 相同 的 气体 扩散 特性 ， 尽 管 单 孔 模 
型 大 大 简化 了 数学 计算 ,但 实际 的 孔 是 由 不 同 大 小 的 孔 所 组 成 ， 具 有 完全 不 同 
的 扎 封 闭 时 间 ， 显 然 单 孔 不 能 代替 多 孔 反 应 的 过 程 。 

孔 分 布 模型 包括 用 分 布 函数 表示 的 孔 分 布 模型 和 用 树 状 结构 表示 的 孔 分 布 
模型 。 前 者 由 科 雷 斯 曼 (Christman) 将 单 孔 模型 应 用 于 颗粒 中 某 一 半径 的 孔 ， 
然后 再 对 所 有 的 孔 进 行 积分 ， 孔 的 分 布 由 一 分 布 函数 表示 。 后 者 的 孔 分 布 模型 
为 西蒙 斯 (Simons) 的 树 模型 ， 大 孔 为 树 主干 ， 小 孔 为 树枝 ， 所 有 的 孔 都 由 树 
杆 通 向 颗粒 外 表面 ， 该 模型 没有 考虑 产物 层 的 影响 。 

随机 了 乱 模 型 结构 是 一 组 取向 、 尺 寸 均 任意 ,具有 一 个 初始 孔径 分 布 的 圆柱 
形 筷 网 络 ， 该 模型 考虑 了 反应 表面 的 增 大 、 和 孔 孙 空间 的 随机 交 联 、 孔 径 分 布 等 ， 
但 缺点 是 含有 较 多 功能 可 调 参 数 ， 而 且 它 们 不 能 通过 直接 的 孔隙 测量 而 获得 。 

逾 渗 模 型 最 早 由 雷 厄 斯 (Reyes) 和 琼斯 (Jensen) 把 渗 傅 理论 用 于 硫 盐 化 
反应 ，Reyes 认为 孔隙 结构 是 Bethe ( 贝 兹 ) 网 络 随 机 取 走 1 - $ 部 分 联 线 后 的 残 
余部 分 。Bethe 网 络 是 一 种 规则 的 树 状 结构 ， 代 表 了 焊 烧 石灰 石 的 结构 特征 。 其 
中 ，#$ 部 分 连 线 表 示 和 孔隙 空间 ， 另 外 1 ~ #$ 部 分 表示 固体 CaO。 它 考虑 了 孔 的 括 
扑 学 性 质 ， 如 曲折 、 死 端 和 封闭 孔 的 影响 ， 对 反应 过 程 中 孔隙 的 缩小 、 联 结 、 
培 塞 采用 了 逾 渗 理论 。 然 而 ， 它 未 考虑 孔隙 的 环 路 ， 认 为 两 点 之 间 至 多 有 一 条 
遂 进 ， 这 显然 与 实际 不 符 。 李 绚 天 采用 三 维 维 诺 多 面体 来 通 近 CaO 颗粒 孔 结 构 ， 
其 各 顶点 的 最 近 与 次 最 近 点 间 的 联 线 任意 取 走 1 - yw 部 分 后 剩余 的 $ 部 分 为 孔 
际 ，1 一 多 部 分 为 CaO， 考 虚 了 孔隙 环 路 的 存在 使 模型 更 完善 。 

各 种 模型 都 根据 颗粒 内 反应 气体 的 扩散 控制 方程 及 模型 特有 假定 所 得 到 的 
计算 公式 ， 使 方程 组 封闭 ， 建 立 起 相应 的 数值 计算 程序 。 通 过 计算 可 得 到 石灰 
石 颗粒 在 固 硫 过 程 中 颗粒 内 部 的 反应 物 浓 度 分 布 ， 石 灰 石 的 平均 转化 率 以 及 相 
应 的 反应 速率 等 重要 结果 。 下 面 就 将 三 种 具有 代表 性 的 晶 粒 模型 、 随 机 孔 模 型 
和 请 渗 模 型 作 一 介绍 。 
8.5.2.2 晶 粒 模型 机 理 

乓 粒 模 型 是 考虑 脱硫 反应 的 较 简便 模型 。 
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速度 无 影响 ,颗粒 反应 由 
内 了 筷 扩 散 控 制 ; 整个 颗 
粒 内 温度 均匀 ， 有 效 扩 
散 系 数 也 .也 均 义 ; 每 
个 唱 粒 都 是 够 小 ， 品 粒 
表面 各 处 反应 气体 浓度 
相同 ; 曲 粒 与 SO, 的 反 ”反应 中 的 晶 粒 
应 对 SO, 浓度 是 一 致 的 ， 
并 用 缩 核 模型 考虑 ; 过 
程 是 准 稳 态 的 。 多 了 筷 固 


烧 石灰 石 颗粒 与 SO, 的 硫 盐 化 反应 ( 见 图 8-24)， 并 假设 气 膜 扩 散 对 反应 





体 与 气体 进行 反应 时 ， 图 8-24 ” 唱 粒 模型 示意 图 
有 反应 速度 由 下 列 因 素 控 制 : : 


式 中 


1) 气体 反应 物 A 在 孔 内 的 扩散 速度 。 
2) 气体 反应 物 A 通过 晶 粒 外 层 形成 的 生成 物 P 固体 层 的 扩散 速度 。 
3) 气 固 反 应 表面 化 学 反应 速度 ( 非 均 相反 应 速度 )。 


颗粒 内 反应 气体 的 扩散 控制 方程 为 
六 :万 -0 (8-83) 
边界 条 件 为 
=0,55 -0 


9 
六 一 ro D. 3 一 R (co 本 Cc) 


C、 Co 分 别 是 颗粒 内 半径 > 处 和 主流 中 反应 气体 的 浓度 ， 单 位 为 mol/mi; 
Voo 一 一 CaO 的 摩尔 分 子 体积 ， 单 位 为 m /mol; 
$9 一 一 颗粒 初始 孔 际 率 ; 
,一 一 传 质 系 数 ， 单 位 为 m/s。 
对 于 一 个 唱 粒 ， 有 守恒 方程 








2 (rsD, 了- 0 (8-84) 
边界 条 件 为 
rp = 7,1 Cc, 二 Cc 
9c 
Tp 一 7p,2 Pu 3 = ksc 
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分 别 是 晶 粒 内 部 半径 、 晶 粒 了 瞬时 外 半径 和 晶 粒 瞬时 未 
反应 核 半径 ， 单 位 为 m; 
C， 量 粒 内 反应 气体 浓度 ， 单 位 为 mol/m ; 
& -一 一 重 钙 反 应 速度 常数 ， 单 位 为 m/s。 - 
产物 层 CaSO, 内 的 离子 扩散 系数 D, 可 用 式 DD， 
=0.646X10 "exp (一 139000/RT) 计算 。 
对 于 局 粒 ， 其 化 学 反应 速度 与 晶 粒 未 反应 核 
( 见 图 8-25) 变化 速度 (界面 运行 速度 ) 有 如 下 关 
系 





式 中 ”p、 ~，1 和 7 p,2 





9rs RD ，c， 
dr plD, + kr,.2.(1 加 Ja rp0) (8-85) 
式 中 ro 狐 粒 初始 直径 ， 单 位 为 m。 
则 整个 颗粒 的 平均 反应 转化 率 为 


让 三 S| "rxear (8-86) 
rov0 








图 8-25 ”化 学 反应 速度 与 
遇 粒 未 反 核 关系 示意 图 


式 中 X 一 一 颗粒 中 蝇 粒 的 转化 率 ， 不 ,二 1 一 (ro,2/r,0)o 
8.5.2.3 随机 孔 模 型 机 理 


在 随机 孔 模 型 中 ,孔隙 结 构 被 视 为 由 
一 组 大 小 方向 不 同 ， 但 具有 一 个 孔径 分 布 NA 
的 圆柱 孔 网 络 。 在 扩散 控制 状态 下 ,如 图 一] LA MA 
8-26 所 示 的 一 颗 脱 硫 剂 颗粒 ， 有 效 扩散 系 
数 DD. 随 孔隙 的 变化 可 用 下 式 表 达 | |_ yy 


D. = Do¢/r($) (8-87) AN 
式 中 ”rt(g) 一 一 多 了 筷 介 质 的 弯曲 因数 ， 与 | > SN 


数 烧 石灰 石 颗粒 结构 有 
关 ， 其 值 在 1.5$ 一 2.0 间 。 


考虑 反应 速度 结构 变化 ， 可 以 建立 “326 脱硫 剂 颗粒 随机 也 








型 的 示意 图 
个 孔 队 平衡 方程 0 
式 中 +, 一 孔隙 直 径 ， 单 位 为 m， 

Fr ) 一 一 孔隙 直径 分 布 密度 。 


对 CaO 与 SO, 之 间 的 反应 ，dr /dr = fe。 
对 打 敌 控制 工 况 ， 反 应 速度 的 理论 解 为 
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dX _ cc-X)YL-Yntl X) vl- yin(l” X) (8- 89) 
dt 1+aBlvV1l- yin(l— X)-1]/y 
式 中 cc =cfeo 为 无 因 次 反应 浓度 ; 
B=2&sao(l — $)/( M.D,S,); 





a 脱 胀 比 ; 
Su 一 一 初始 的 比 表 面积 ， 单 位 为 m /g; 
结构 参数 由 为 
= 4rLou(l - $0)/So (8-90) 
对 反应 动力 学 控制 工 况 ， 理 论 解 为 
= TX) VI gat) (8_91) 


8.5.2.4 ”请 渗 模型 机 理 z 

逾 渗 模型 是 以 傅 渗 标 度 定 律 作 为 中 止 准则 来 考虑 孔隙 堵塞 对 反应 进程 的 影 
响 。 应 用 准 稳 态 假设 ， 对 一 颗 球 形 业 烧 石灰 石 颗 粒 。 环 绕 每 一 孔隙 内 部 的 致密 
的 CaSO, 反应 产物 层 中 主要 进行 离子 的 扩散 。 离 子 浓度 分 布 服从 如 下 方程 


9 
(iD, 天- 0 (8-92) 
式 (8-92) 的 边界 条 件 为 

六 二 ri, c -一 5C (8-93) 
六 = ry, D, 3 = kc, (8-94) 

CaO 消耗 速度 可 用 如 下 方程 描述 : 
5 一 一 Yopc Sn (8-95) 

[a 


其 初始 条 件 为 t=0 时 ，#$, = $.。。 其 中 ，#$, 被 定义 为 颗粒 中 Cag 所 占 的 体 
积 份额 ， 而 $= 1 一 $, 则 表示 惰性 成 分 (CaSO, 和 孔隙 ) 所 占 体积 的 总 份额 ， 又 
称 拟 孔隙 率 。 


98, 3 
5 +f 全 |= (8-96) 


式 (8-96) 的 定 解 条 件 为 
(0 rz 二 有 
rcor) = 0, r= oo 
在 任 一 时 刻 ，F(r,r) 都 满足 归 一 化 条 件 。 堵 塞 的 孔隙 率 是 通过 平移 堵 孔 假 
设 求 出 的 。CaO 的 局 部 转化 率 定义 为 
X(r,r) = ($0 — $.)/$,o (8-98) 


(8-97) 
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而 整个 颗粒 的 转化 率 则 为 
3 "0 2 
xX(7) = rs) X(r,r)r dr (8-99) 


8.5.3 ”燃烧 固 硫 总 体 模 型 


燃烧 固 硫 总 体 模 型 一 般 将 反应 器 分 为 若干 小 区 。 例 如 ， 图 8-27 给 出 了 循环 
流 化 床 锅炉 区 段 划 分 示意 图 ， 对 于 各 区 段 颗粒 浓度 可 通过 固体 颗粒 质量 平衡 方 
程 求 得 。 对 于 各 小 区 SO, 质量 平衡 方程 为 





dcso ， 
Us 2 = Go Ga ， (8-100) 
式 中 UU,， i 区 域内 的 气体 流速 ， 单 位 为 m/s; 
Cs0,,: i 区 域内 SO, 的 浓度 ， 单 位 为 mol/m; 





Gso,,:、Gso,.: 一 一 分 别 是 i 区 域内 SO 的 析出 率 和 被 CagD, 的 吸收 率 ， 单 位 为 moljnp.s; 
i 区 域内 SO, 的 析出 率 可 根据 在 该 区 域 煤 的 燃烧 份额 近似 求 得 


de 
Gio,: = Xs(i)cs 下 \ (8-101) 





云 中 “cs 一 一 煤 中 硫 含量 ; 
Xs(i) 一 一 区 域内 硫 的 析出 份额 ,Xs(i) = kX.(i); 








外 置式 
N2 ] 换 热 器 
_jN; 
y 返 料 器 
给 煤 | 
二 次 风 = 广 一 一 一 刁 < 二 次 风 





一 次 风 | 排 深 
图 8-27 锅炉 燃烧 固 硫 模型 
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X.(z) i 区 域内 的 燃烧 份额 ; 
& 一 一 排放 系数 ，& 可 取 0.8~0.9; 
c. i 区 域内 碳 的 浓度 ， 单 位 为 mol/m 。 
i 区 域 SO, 的 被 吸收 剂 吸收 率 为 
Gso,,: = kscso,.iS cso (8-102) 


式 中 ,一 一 SO, 问 颗 粒 传 质 系 数 ， 单 位 为 m/s; 











S cso 单位 体积 CaO 的 表面 积 ， 单 位 为 m/m 。 
通过 对 式 (8-100) 的 求解 ， 可 计算 循环 流 化 床 锅炉 出 口 的 SO, 浓度 c。,， 即 
可 获得 循环 流 化 床 的 燃烧 脱硫 效率 : 
7so，= (1 -cc x 100% (8-103) 





式 中 cc 一 一 根据 燃料 中 含 硫 量 计算 而 得 SO, 的 排放 浓度 ， 单 位 为 mol/mi; 

co 一 一 实际 锅炉 出 口 SO, 浓度 ， 单 位 为 mol/mi。 

对 于 其 他 各 种 燃烧 固 硫 反 应 器 ， 均 可 通过 以 上 类 似 的 方法 计算 。 

图 8-28 给 出 了 对 循环 流 化 床 锅炉 的 模型 计算 结果 ， 计 算 结 果 与 相应 的 试验 
结果 符合 的 较 好 。 在 模型 中 ， 对 单个 吸收 剂 颗 粒 的 固 硫 特性 采用 逾 渗 模型 。 由 
图 可 见 ， 随 着 吸收 剂 投 料 量 的 增加 ， 脱 硫 效 率 持续 上 升 , 但 Ca/S 宇 3.0 后 ， 增 长 
幅度 很 小 。 


脱硫 效率 (%) 





Ca 与 s 物 质 的 量 比 


图 8.28 ”锅炉 燃烧 固 硫 模型 计算 结果 
8.6 燃烧 脱硫 技术 及 工业 应 用 


8.6.1 燃烧 脱硫 技术 


燃烧 脱硫 技术 是 指 在 燃烧 过 程 中 利用 碱 性 脱硫 剂 对 煤 中 产生 的 SO, 进行 脱 
硫 反 应 。 稼 用 的 脱硫 剂 主要 有 石灰 石 、 白 云 石 等 钙 基 脱硫 剂 。 脱 硫 剂 一 般 利用 
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炉 内 较 高 温度 进行 自身 焊 烧 ， 娄 烧 产物 (主要 有 CaO、MegO 等 ) 与 煤 燃 烧 过 程 
中 产生 的 SO,、SO; 发 生 反 应 ， 生 成 硫酸 盐 和 亚 硫 酸 盐 ， 以 厌 潭 的 形式 排出 炉 
外 ， 减 少 SO,、SO, 向 大 气 的 排放 ， 达 到 脱硫 目的 。 燃 烧 过 程 中 脱硫 反应 温度 较 
局 ， 一 般 在 800~1100T7 的 范围 内 , 并 且 对 不 同 脱 硫 剂 及 燃烧 方式 存在 一 个 最 优 
的 燃烧 脱硫 温度 范围 。 当 温度 过 高 时 不 但 脱硫 剂 CaO 中 小 孔 被 烧结 而 且 固 硫 生 
成 的 CaSO, 被 分 解 成 SO,;,。 对 于 钉 基 脱硫 剂 的 燃烧 固 硫 ， 其 反应 历程 可 用 以 下 两 


段 化 学 反应 式 来 表示 
(1) 脱硫 剂 的 分 解 反 应 
石 黄石 CaCO, = CaO + CO, (8-104) 
消 石 灰 Ca(OH,) = CagO + H,O (8-105) 
白云 石 CaCO,* MgCO; = CaO + MgO + 2C0, (8-106) 
(2) 硫化 反应 
CaO + SO, = CaSO, (8-107) 
进而 CaSO, + 0,= CaSO)， (8-108) 
或 者 CaO + SO, + 0， = CaSO, (8-109) 
少量 SO, 也 会 与 CaO 直接 反应 生成 CaSO,。 
LaO + SO = CaSO， (8-110) 


目前 常见 的 燃烧 固 硫 技术 主要 有 煤 粉 炉 内 直接 路 钙 脱硫 技术 ， 循 环流 化 床 
钨 找 脱 硫 技术 ， 增 压 流 化 床 燃烧 脱硫 技术 和 型 煤 / 配 煤 燃烧 固 硫 技术 。 
8.6.1.1 炉 内 直接 喷 钉 脱硫 技术 

炉 内 直接 喷 钙 脱硫 技术 是 控制 SO, 排放 的 有 效 手 段 之 一 。 它 将 脱硫 剂 直接 
喷 入 炉 内 1050 一 1150Y 的 区 域 ， 利 用 高 温 实 现 钙 基 吸收 剂 的 粳 烧 和 脱硫 。 

美国 环保 局 最 早 在 20 世纪 60 年 代 开 始 炉 内 直接 喷 钙 脱硫 技术 (Furnace 
Sorbent Injection 技术 ,简称 FSI 技术 ) ， 但 脱硫 效率 较 低 。 到 20 世纪 80 年 代 对 
FSI 技术 进一步 发 展 成 炉膛 喷 钙 分 级 燃烧 脱硫 技术 (Limestone Jnjection with 
Maujtistage Burner, 简称 LIMB 技术 )， 主要 用 于 小 容量 机 组 和 低 硫 煤 ， 贵 州 轮胎 
1 20t/h 工业 锅炉 上 也 进行 了 LIMB 技术 的 示范 。 但 由 于 这 种 单纯 在 上 炉膛 喷 镍 
脱硫 技术 的 脱硫 较 低 (20% 一 60% )， 目 前 已 采用 的 较 少 ， 以 芬兰 IVO 的 增 湿 活 
化 脱硫 技术 (Limestone lnjection into the Furnace and Calcium Oxide Activation, 
简称 LIFAC 技术 ) 是 炉 内 直接 喷 钙 技术 发 展 过 程 中 产生 的 一 项 成 功 的 技术 。 我 
国 南 京 下 关 电 厂 和 浙江 绍兴 钱 清 电厂 已 引进 LIFAC 技术 。 

LIFAC 技术 是 一 种 改进 的 炉 内 喷 钙 脱硫 工艺 除 保 留 通常 的 炉 内 喷射 石灰 五 
脱硫 外 ， 还 在 炉 后 烟 道上 增设 了 一 个 独立 的 活化 反应 器 将 炉 内 未 反应 完 的 CaO 
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通过 雾 化 水 进行 活化 后 再 次 脱 除 烟 气 中 的 SO,。 图 8-29 给 出 了 LIFAC 工艺 的 示 
意图 。LIFAC 工艺 炉膛 内 喷 人 石灰 石 后 的 SO, 脱 除 率 随 煤 种 ,石灰 石粉 特性 ， 
加 型 及 空气 动力 场 和 温度 场 特性 等 因素 改变 ,一般 在 20% 一 50%。 活 化 器 内 的 
脱硫 效率 喇 低 取决 于 雾 化 水 量 ， 液 滴 粒 径 、 水 雾 分 布 和 烟 气 流速 ， 出 口 烟 温 等 ， 
通常 在 40% 一 60% 范 围 内 。 


活化 反应 器 LIFAC 过 程 
KV 
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图 8-29 LIFAC 工艺 流程 

整个 LIFAC 工艺 系统 的 脱硫 率 7 为 炉膛 脱硫 率 wy, 和 活化 器 脱硫 率 wy, 之 和 ， 

Bp 
7 一 n1+ (1-— 1) 7 (8-111) 

一 般 7 为 60% 一 85% 。 

由 于 活化 器 出 口 烟 气 中 还 含有 一 部 分 可 利用 的 钙化 物 ， 为 提高 钙 的 利用 率 ， 
可 以 将 电 除 侍 器 收集 下 来 的 粉尘 返回 一 部 分 到 活化 器 中 再 利用 ， 即 脱硫 灰 再 循 
环 。 
活化 医 出 口 烟 温 因 雾 化 水 的 燕 发 而 降低 ， 为 避免 出 现 烟 温 低 于 露点 温度 的 
情况 发 生 ， 可 采用 烟 气 再 加 热 的 方法 将 烟 气温 度 提高 到 露点 以 上 10~~15C ， 加 
热 工 质 可 用 燕 汽 或 热 空气 ， 也 可 用 未 经 活化 器 的 烟 气 。 
8.6.1.2 循环 流 化 床 燃 烧 脱 硫 技术 

德 环 流 化 床 燃 烧 脱 硫 技术 是 20 世纪 80 年 代 发 展 起 来 的 低 污染 燃烧 技术 。 
它 具 有 和 煤 粉 炉 相 当 的 燃烧 效率 ， 并 且 由 于 其 燃烧 温度 较 低 (8$0 一 950 和 ) ， 正 
外 可 为 及 脱硫 的 最 佳 温度 段 ， 因 而 在 不 需 增 加 设备 和 较 低 的 运行 费用 下 就 能 清 
洁 地 利用 高 硫 煤 。 特 别 是 飞 灰 分 离 再 循环 技术 的 应 用 ， 相 当 于 提高 了 脱硫 剂 在 
床 内 的 停留 时 间 ， 也 提高 了 床 内 脱硫 剂 浓度 ， 同 时 床 料 间 床 料 与 床 壁 间 的 磨损 、 
樟 击 使 脱硫 剂 表面 产物 层 变 薄 或 使 脱硫 剂 分 烈 ， 有 效 地 增加 了 脱硫 剂 的 反应 比 
表面 积 。 使 脱硫 剂 的 利用 率 得 到 相应 地 提高 。 稳定 运行 时 的 循环 流 化 床 的 燃烧 
脱硫 技术 脱硫 效率 可 达 90% 以 上 。 德 国 鲁 奇 (Lurgi) 公司 首先 推出 循环 流 化 床 
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燃烧 技术 ， 它 采用 高 操作 气 速 (8 一 10m/s) 和 高 携带 率 (8 一 12kg 颗粒 /kg 烟 
气 )， 同 时 设置 炉 外 换 热 床 ，1987 年 首 台 270t/h 炉 投 产 。 奥 斯 龙 (Ahistrom) 公 


司 舍 去 炉 外 换 热 床 ， 依 靠 炉 内 水 冷 壁 换 热 ， 最 
初 的 锅炉 出 现 水 冷 壁 因 高 速 高 浓度 而 严重 磨损 ， 
此 后 普 忆 采用 中 等 气 速 ($~6m/s) 和 中 等 携带 
率 (3 一 S$kg/kg) 。 目前 Ahlstrom 技术 主要 用 于 
130 一 410th 容量 ， 再 增 大 容量 遇 到 炉 内 受热 面 
不 足 的 困扰 ， 拟 用 鳍 式 水 冷 壁 解决 ， 结 构 过 于 
复杂 ; 而 Lurgi 型 技术 更 适 于 之 410t/h 容量 ， 
特别 是 带 再 过 热 的 锅炉 。 国 内 中 科 院 工程 热 物 
理 所 、 清 华 大 学 和 浙江 大 学 等 单位 与 制造 三 家 
合作 也 成 功 地 开发 多 种 形式 循环 流 化 床 。 目 前 
国内 制造 的 最 大 容量 循环 流 化 床 锅炉 是 670t/h， 
而 引进 的 最 大 容量 的 循环 床 锅炉 是 1000t/h。 图 
8-30 是 浙江 大 学 设计 在 江苏 省 杨 中 长 旺 热 电厂 
运行 的 75t/h 循环 流 化 床 锅炉 结构 示意 图 。 由 
图 8-31 可 见 , 循环 流 化 床 锅炉 的 脱硫 效率 可 达 
90% 以上。 
8.6.1.3 增 压 流 化 床 燃 烧 技 术 

增 压 流 化 床 (PFBC) 燃烧 技术 ， 它 的 出 现 





主要 是 为 了 提高 流 化 床 的 压力 ( 约 10 X10Pa) , 图 8.30 循环 流 化 床 锅炉 结构 示意 图 


使 其 能 与 燃气 轮机 配套 组 成 联合 循环 机 组 ， 以 
提高 整个 热力 循环 的 效率 。1968 10 
年 当时 英国 煤炭 利用 研究 协会 机 
(BCURA) 在 试验 设施 上 第 一 次 70 
把 流 化 床 放 在 一 个 现成 的 压力 容 
器 内 ， 直 到 1984 年 ， 英 国 还 一 直 
保持 着 增 压 流 化 床 技术 研究 中 心 


脱硫 效率 (9%4) 


的 地 位 ， 迄 今 为 止 ,世界 上 已 建 ”中 等 
成 或 正 投 运 的 各 类 PFB 装置 共有 0 一 


12 台 ， 其 总 输入 功率 达 150MW。 
一 般 而 言 ，PFBC 机 组 效率 在 
38% 一 42% 左 右 ， 脱 硫 效 率 在 
90% 以上， 同时 还 具有 较 强 的 脱 


以 脱 层 前 后 浓度 计算 的 脱 馆 硫 效率 
以 给 煤 含 硫 量 计算 的 脱硫 效率 





5 20 25 30 5 
Ca 与 s 物 质 的 量 比 


图 8-31 扬中 长 旺 热电 厂 75t/h 循环 
流 化 床 锅炉 的 脱硫 结果 


硝 能 力 。 由 于 它 还 要 利用 燃气 带动 燃气 轮机 发 电 ， 因 而 要 求 脱 除 烟 尘 粒子 量 高 。 
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在 增 压 流 化 床 中 , 燃烧 产生 烟 气 中 的 SO, 和 加 和 人流 化 床 的 石灰 石 反 应 生成 
CaSO, ， 该 反应 过 程 能 除去 烟 气 中 90% 一 9$% 的 SO,。 几 8-32 是 ABB 公司 开发 
的 ABB P200 型 PFBC- CC 电站 系统 。 国 内 以 东南 大 学 为 主 在 江苏 省 贾 汪 电厂 开 
展 了 1SMW PFBC-CC 电厂 的 示范 研究 。 





图 8-32 ABB P200 型 PFBC-CC 电站 系统 
1 一 燃 绕 室 ”2 一 压力 亮 体 ”3 一 燃气 轮机 ”4 一 给 煤 
5 一 灰 排 放 ”6 一 旋风 分 离 器 7 一 发 电机 
8 一 省 煤 器 。、 9 一 蒸汽 轮机 ”10 一 冷凝 器 


8.6.1.4 型 煤 / 配 煤 燃 烧 固 硫 技术 

型 煤 是 用 一 种 或 数 种 煤 与 一 定 比 例 的 粘 结 剂 、 固 硫 剂 等 经 加 工 成 一 定形 状 
和 有 一 定 物理 性 能 的 块 状 燃料 。 型 煤 在 炉 内 燃烧 过 程 中 , 固 硫 剂 与 煤 燃 烧 生 成 的 
SO; 进行 反应 ,达到 控制 SO, 排放 的 目的 。 型 煤 燃 烧 技术 对 于 我 国 工业 锅炉 中 
70% 以 上 的 层 燃 炉 及 工业 窑 炉 的 有 害 物质 排放 起 到 治理 作用 。 发 展 型 煤 燃 烧 技 
术 是 一 种 适合 中 国 国 情 、 经 济 实用 且 能 提高 锅炉 效率 的 洁净 煤 技术 。 图 8-33 给 
出 了 烟 烘 型 煤 的 自动 生产 线 工艺 流程 图 。 烟 煤 型 煤 计算 机 控制 自动 生产 线 工序 






i 


微机 顺序 控制 装置 辅 机 






可 微机 生产 管理 与 过 程 


事故 音响 装置 


图 8-33 ”烟煤 型 煤 自动 生产 线 工艺 流程 图 
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有 7 个 : 原料 预 处 理 一 配料 一 粉碎 一 匀 和 一 成 型 一 烘 干 一 装 箱 。 表 8-14 是 用 于 
工业 生产 的 型 煤 ( 按 用 途 分 类 ) 。 
表 8-14 型 煤 按 用 途 分 


常见 工业 型 煤 种 类 用 途 
铁路 燕 汽 机 车 
蔬 汽 发 动机 用 
船用 蒸汽 发 动机 
工业 燃气 用 造 气 
煤气 发 生 炉 用 
合成 氨 造 气 
工业 锅炉 用 工业 锅炉 
铸造 炉 
锻造 炉 
工业 窑 炉 用 
轧钢 加 热 炉 
倒 烟 窑 


优化 配 煤 技 术 也 是 一 种 投资 省 效率 高 的 洁净 煤 利 用 技术 。 优 化 配 煤 的 基本 
原理 是 利用 各 种 单 煤 在 性 质 上 的 差异 , 互相 取长补短 发 挥 各 参 配 单 煤 的 优点 ,并 
通过 挫 混 高 温 固 硫 剂 , 最 终 使 配 出 的 混合 煤 种 在 综合 性 能 和 控制 污染 物 排 放 上 这 
到 优化 。 


8.6.2 运行 参数 对 燃烧 脱硫 的 影响 


8.6.2.1 温度 的 影响 
如 图 8-34 所 示 ， 燃 烧 脱 硫 反 应 受 温度 的 影响 较 明 显 。 一 般 认 为 ， 反 应 温度 
较 低 (<800C ) 时 硫 盐 化 反应 速率 较 低 ， 则 在 炉 内 有 限 停 留 时 间 内 脱硫 效率 也 
较 低 ; 反之 ， 车 反应 温度 过 高 ， 即 使 初始 速度 很 大 ， 过 高 的 脱硫 反应 温度 仍 会 
产生 脱硫 剂 烧 结 和 脱硫 产物 分 解 等 问题 ,从 而 使 脱硫 效率 降低 。 图 8-35 给 出 了 
100 





脱硫 效率 (%) 
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温度 /区 


图 8-34 温度 对 脱硫 效率 的 影响 
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TE 


脱硫 反应 温度 对 石灰 石 焊 烧 后 CaO 的 比 生成 表面 积 的 影响 ， 当 脱硫 温度 由 850C 
升 至 1250 亿 时, CaO 的 比 表 面积 降低 了 70% 一 80%。 由 图 8-36 可 见 ， 当 温度 达 


到 1200T 时 ，CaSO, 分 解 很 明显 ; 而 且 随 混 14 
度 提 高 ，CaSO, 分 解 速度 加 快 , 在 1330TC 以 
上 温度 区 域 CaSO, 大 量 分 解 。 因 此 ， 对 于 燃 
烧 脱 硫 必 然 存 在 一 个 最 佳 的 脱硫 温度 区 。 单 
就 脱硫 效果 而 言 ， 最 住 脱硫 温度 不 难 确 定 。 
人 们 公认 的 最 佳 脱硫 温度 在 850 一 900 人 之 间 ， 
然而 最 佳 脱硫 温度 并 不 是 一 个 常数 ， 它 与 脱 


比 生成 表面 积 5/m?2,kg-! 
CID 上 中 o 


硫 剂 的 品种 、 粒 径 、 爆 烧 条 件 和 炉 内 压力 水 800 


平 有 关 。 由 于 颗粒 越 小 ， 受 扩散 控制 的 程度 





一 和 一 粒度 0.14~0.2mm 
一 0 一 粒度 一 0.1mm 


900 1000 1100 1200 1300 
烛 烧 温度 也 


也 越 小 ， 故 可 推断 脱硫 剂 粒 径 越 小 ， 其 最 佳 。 外 8-35 脱硫 反应 温度 对 CaO 
脱硫 温度 也 越 高 。 但 不 同 的 燃烧 方式 也 存在 的 比 生成 表面 积 的 影响 
相应 的 最 佳 脱 硫 温 度 范围 。 表 8-15 分 别 给 出 了 炉 内 喷 钙 脱硫 、 循 环流 化 床 脱硫 


和 型 煤 固 硫 的 相应 脱硫 温度 区 及 脱硫 效率 。 


50 
40 
30| J 


CaSO4 的 分 解 率 (%) 
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图 8-36 脱硫 反应 温度 对 脱硫 产物 CaSO, 分 解 的 影响 


注 : 停留 时 间 上 =20min。 


表 8-15 不 同 燃 烧 方 式 的 脱硫 温度 区 及 脱硫 效率 (CaCO, 为 吸收 剂 ) 


型 式 脱硫 温度 区 /CC 


ET 
备 环 流 化 床 脱 太 
TT 


8.6.2.2 脱硫 剂 粒度 的 影响 


脱硫 效率 (%) 
20~ 50 
80 一 90 
40 一 50 


在 炉 内 喷 钙 脱硫 、 循 环流 化 床 燃 烧 脱 硫 和 压力 流 化 床 脱硫 技术 中 脱硫 剂 粒 


度 及 粒 径 分 布 对 脱硫 的 影响 是 较 明 显 的 。 通 常 ， 脱 硫 六 
所 扩散 阻力 在 反应 总 阻力 中 所 占 的 比例 也 越 小 。 此 时 ， 


则 的 粒度 越 小 ， 表 面 和 内 


反应 将 趋 于 动力 学 控制 
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工 况 ， 并 从 表面 反应 模型 问 体 积 反 应 模式 转移 ， 这 时 脱硫 剂 的 理论 最 高 转化 率 
将 从 扩散 控制 时 的 低 于 60% 逐渐 增 为 100% 。 这 样 ， 采 用 小 粒 径 有 助 于 提高 脱 
硫 效率 和 脱硫 剂 的 利用 率 。 但 60s 
脱硫 剂 粒 径 的 减 小 ， 也 使 脱硫 50 










一 车 一 普通 石灰 石 
剂 在 炉 内 的 停留 时 间 隆 低 ,， 同 ”一 9 一 40nm CaCo’ 
时 也 增加 了 磨 制 费用 。 因 此 存在 记 黄 陵 规 
一 个 最 佳 的 脱硫 剂 粒 度 范围 。 研 党” 
究 发 现 ， 对 于 炉 内 喷 钙 脱硫 剂 粒 。 过 
度 一 般 0.05 一 0.1mm， 对 于 循环 10 
流 化 床 燃 烧 脱硫 剂 粒度 一 般 为 | 一 


0.1T 一 2mm。 自 前 正在 研究 用 纳 ] 100 1150 人 硫 温 度 / 1300 13$0 
米 级 的 CaO 时 入 煤 粉 炉 ， 不 但 提 
高 了 和 SO, 的 反应 能 力 ， 并 且 尽 图 8-37 纳米 级 CaCO, 颗粒 的 脱硫 效果 


可 能 减少 高 温 烧 结 的 影响 。 图 8-37 给 出 了 纳米 级 CaCO, 固 硫 效果 。 由 图 可 见 ， 
40nm 的 粒度 CaCO, 颗粒 可 明显 改善 燃烧 脱硫 的 效果 ， 但 在 高 温 下 效果 不 明显 。 
8.6.2.3 Ca/S 比 的 影响 

Ca/S 比 是 指 在 燃烧 脱硫 过 程 中 加 入 的 石灰 石 的 物质 的 量 与 煤 中 硫 的 物质 的 
重 之 比 。Cal/S 比 影响 脱硫 效率 和 SO， 100 
排放 的 重要 因素 。 脱 硫 效率 随 Ca/S 循环 床 
比 的 增 大 而 提高 ， 但 增加 速度 减 慢 。 
图 8-38 一 图 8-40 分 别 给 出 炉 内 喷 钉 、 
循环 流 化 床 和 型 煤 脱硫 过 程 ，Ca/S 
比 对 脱硫 效率 的 影响 结果 。 由 图 可 
见 ， 随 着 Ca/s 比 的 增加 ， 脱 硫 效 率 
在 Ca/S 低 于 2.5 一 3.0 时 增加 很 快 ， Ca/S 比 (物质 的 量 比 ) 
而 继续 增 大 CalS 比 或 脱硫 剂量 时 ， 
脱硫 效率 增加 得 较 少 。 显 然 , 较 高 的 图 8-38 Ca/S 比 对 循环 流 化 床 
CalS 比 意味 着 石灰 石 耗 量 增加 ， 运 多 诺 脱硫 笋 率 的 影响 
行 费 用 也 增加 。 因 而 , 从 经 济 角 度 出 发 , 尽 可 能 降低 Ca/S 比 是 有 利 的 ， 
8.6.2.4 煤 含 硫 量 的 影响 

熔 含 硫 量 也 是 影响 脱硫 效率 的 一 个 参数 。 高 硫 煤 不 加 脱硫 剂 燃烧 后 的 SO， 
的 体积 分 数 一 般 都 在 (2000 一 4000) x 10““， 而 低 硫 煤 的 燃烧 产物 SO, 的 体积 分 
数 低 于 1000x10“。 研 究 发 现 ， 随 烟 气 中 SO, 含量 的 降低 ， 吸 收 剂 利用 率 和 脱 


硫 效 率 降 低 。 其 原因 在 于 ， 脱 硫 反 应 是 扩散 控制 反应 ， 而 SO, 扩散 过 程 直接 
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图 8-39 ”CalS 比 对 煤 粉 炉 内 喷 钉 脱硫 的 影响 图 8-40 ”CalS 比 对 型 煤 脱 硫 的 影响 


受 SO, 含量 (或 者 说 SO, 分 压力 ) 
的 影响 。 图 8-40 表示 了 初始 含量 100 
从 100x10 (体积 分 数 ) 变化 到 
3000 X10 时 ， 加 压 白云 石 水 化 物 
的 脱硫 率 变化 (图 8-41)。 试 验 结 
有 果 还 表明 ， 脱 硫 率 与 烟 气 中 SO, 的 
体积 分 数量 0.25 次 方 的 正比 关系 。 20 
8.6.2.5 气 含 量 的 影响 

床 内 氧 含量 及 其 分 布 主 要 与 过 Cay/S 比 (物质 的 量 比 ) 
剩 空 气 系 数 、 是 否 实 施 分 段 燃 烧 、 
给 料 方式 、 炉 膛 压 力 和 给 料 点 分 布 
有 关 。 研 究 表明 , 在 氧 含量 低 的 还 
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图 8-41 烟 气 中 SO, 含量 对 加 压 白云 石 
水 化 物 脱 硫 效率 的 影响 
i 一 SO, 体积 分 数 为 100 x 10-* 2 一 SO, 体积 


原 性 气氛 下 CaCO,; 燃烧 脱硫 产物 分 数 为 300 x 10 -5 3 一 SO, 体积 分 数 为 
主要 为 CaS。 由 表 8-8 可 见 ，CaS 5$00x 10- 4 一 SO, 体积 分 数 为 700X10-8 


于 CaO 的 母体 CaCO，(36.9X 10- 

m /mol) 的 摩尔 体积 ， 硫 化 反应 时 ， 和 孔隙 不 易 堵 塞 。 因 此 , 采用 在 a<1 的 区 域 
顺和 人 CaCO; 促使 CaS 的 生成 , 再 利用 二 次 风 将 煤 粉 燃 尽 的 分 段 式 喷 钙 燃烧 脱硫 
方法 将 有 利于 脱硫 反应 ， 达 到 较 高 脱硫 率 。 


8.6.3 燃烧 脱硫 对 NO, 排放 的 影响 
燃烧 脱硫 会 对 NO, 排放 产生 一 定 的 影响 。 不 少 研究 者 发 现 ， 随 燃烧 脱硫 过 
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程 中 Ca/s 比 提高 ，NO, 的 排放 往往 会 升 高 。 一 般 认 为 ， 脱硫 剂 及 脱硫 反应 对 燃 
料 颖 反应 的 影响 及 脱硫 剂 中 某 些 Fe、V 等 杂质 对 燃料 氮 反 应 的 影响 是 出 现 这 一 
现象 的 主要 原因 。 脱 硫 对 氮 反 应 系统 的 影响 可 以 用 NH; 的 催化 转化 为 例 ， 约 翰 
还 (Johnson) 等 认为 脱硫 对 氮 反 应 系统 的 影响 来 自 两 个 相互 竞争 的 催化 反应 : 


NO+ CO N, + CO, (8-113) 


富余 CaO 是 氧化 性 气氛 起 到 催化 剂 的 作用 。 图 8-42 是 煤 粉 炉 炉 内 喷 钙 脱硫 
中 Ca/S 对 SO, 和 NO, 排放 含量 的 影响 。 由 图 可 见 ， 当 Ca/S 比 由 0 增 至 4 时 ， 
SO: 的 排放 合 量 由 1680 x 10 “(体积 分 数 ) 降 至 400 x 10-， 而 NO_ 的 含量 却 由 
410x10”《〈 体 积分 数 ) 升 至 540 x 10“。 图 8-43 是 煤 在 层 状 燃烧 中 加 石灰 石 后 
NO, 的 析出 特性 。 石 灰 石 的 加 和 人 使 煤 燃 烧 时 ，NO, 析出 动态 过 程 发 生 了 明显 的 
改变 。 在 未 加 入 石灰 石 时 ， 图 中 的 氧 含量 的 低谷 值 与 NO, 含量 的 峰值 在 时 间 上 
是 同步 出 现 的 。 但 加 石灰 石 后 ， 耗 氧 速率 的 最 大 值 出 现 的 时 间 提 前 了 ， 而 NO 
析出 峰值 推 后 ， 且 析出 时 间 大 大 延长 ， 析 出 总 量 和 氮 转 化 率 增 加 。 这 一 现象 在 
850C 时 尤为 显著 ,上 且 Ca/S 比 越 大 时 这 种 效应 越 明 显 ， 只 是 在 Ca/s 比 大 于 3.0 
后 NO, 析出 量 增幅 太 大 。 温 度 1000C ，Ca/S 比 =2.0 时 ，NO,_ 含量 峰值 出 现时 
间 比 不 加 石灰 石 时 推迟 了 40s。 
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图 8-42 煤 粉 炉 喷 钉 脱 硫 图 8-43 ”加 石灰 石 脱 硫 对 煤 燃 烧 
对 NO, 生成 的 影响 中 NO, 析出 特性 的 影响 


上 述 现象 说 明 ， 脱 硫 反 应 对 氧 的 竞争 力 强 于 NO, 的 生成 反应 ， 因 此 在 坊 石 
灰 石 脱硫 时 ， 大 量 燃 料 氮 以 NH 和 HCN 的 中 间 形 态 存 在 。 当 燃料 颗粒 停留 时 间 
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足够 长 时 ， 床 内 石灰 石 基本 上 成 为 情 性 床 料 后 ， 燃 料 颗粒 仍 未 离开 燃烧 区 ， 因 
此 ， 中 间 产 物 束 大 量 转 化 为 NO,;， 使 其 析出 量 增加 。 对 于 层 燃 炉 、 流 化 床 和 煤 


粉 炉 在 进行 炉 内 燃烧 脱硫 时 往往 会 出 现 NO, 排放 增 大 的 现象 。 


383.6.4 ”高效 人 工 固 硫 剂 


高 效 人 工 固 硫 剂 是 指 利 用 添加 活性 剂 ， 对 天 然 国 破 剂 进行 处 理 ， 使 其 脱硫 
性 能 得 到 改善 ， 达 到 催化 国 硫 反应 的 作用 。 一 般 认 为 添加 剂 的 作用 主要 为 改善 
脱硫 剂 (CaO) 的 孔隙 结构 、 催 化 固 硫 和 产生 耐 高 温 的 固 硫 产 物 。 

由 于 脱硫 反应 是 气 - 固 两 相反 应 ， 其 反应 速度 主要 以 扩散 控制 为 主 ， 因 而 在 
很 大 程度 上 取决 于 脱硫 剂 的 比 反 应 表面 积 及 孔径 分 布 。 如 果 增 大 比 表 面积 或 增 
大 平均 孔径 ， 则 会 提高 脱硫 剂 利用 率 与 脱硫 率 。 所 以 ， 高 效 人 工 固 硫 剂 经 处 理 
后 ， 通 滑 其 比 表面 积 和 平均 孔径 增 大 ， 并 且 能 在 固 硫 反应 过 程 中 延缓 孔隙 的 堵 
塞 而 造成 比 表 面积 减少 过 快 。 常 见 高 效 人 工 固 硫 剂 主要 是 钙 基 人 工 固 硫 剂 ， 主 
要 原因 是 钙 基 人 工 固 硫 的 费用 较 低 。 用 于 合成 高 效 钙 基 人 工 圈 硫 剂 的 添加 剂 主 
要 有 碱 金属 盐 类 , 金属 氧化 物 和 木质 素 磺 酸 盐 液 及 乙醇 等 溶液 。 

碱 金属 盐 类 是 研究 较 多 的 一 类 合成 高 效 钙 基 人 工 固 硫 剂 的 添加 剂 。 研 究 发 
现 ， 石灰 石和 白云 石 等 钙 基 吸收 剂 适当 混入 NaCl 后 ， 骸 收 能 力 有 所 提高 。 对 于 
0 一 2mm 的 钙 基 吸收 剂 ， 石 灰 石 加 2%Nacil 的 最 大 钙 转 化 率 提 高 到 0.515; 白云 
石 加 2%NacCl 的 最 大 钙 转 化 率 提高 到 0.86。 也 有 研究 发 现 浸 过 NaCO, 的 钙 基 吸 
收 剂 的 脱硫 剂 性 能 也 得 到 改善 。 因 为 ,这 些 盐 类 在 900 左右 与 CaO、CaSO, 形 
成 低 共 熔 物 , 使 吸收 剂 颗粒 发 生 破裂 , 增 大 了 比 表面 积 , 从 而 提高 了 脱硫 效率 。 

Ca 《OH), 经 木质 素 磺 酸 盐 液 和 乙醇 浸 液 处 理 后 也 可 提高 钙 利用 率 和 脱硫 效 
率 。 木 质 素 磺 酸 盐 的 活化 机 理 是 因为 木质 素 磺 酸 盐 是 一 种 阴离子 表面 活性 剂 。 
将 一 定量 的 木质 磺 酸 钙 加 和 到 合成 Ca (OH), 的 水 中 后 ， 它 吸附 于 固体 颗粒 表面 
而 使 颗粒 表面 带 负 电 ， 颗 粒 间 相互 排 拆 ， 聚 集 程度 减弱 ， 烧 结 速率 延缓 ， 比 表 
面 秘 、 筷 际 率 等 损失 较 小 ， 与 SO, 的 反应 较 充 分 ， 这 是 活化 的 主要 机 理 。 已 有 
的 研究 成 果 表 明 ， 经 木质 磺 酸 钙 活化 后 ， 可 使 钙 利 用 率 增加 20%， 脱 硫 率 增加 
4% 一 15%。 而 乙醇 的 活化 机 理 是 因为 在 Ca (OH), 的 合成 过 程 中 ， 由 于 H,O 与 
CaO 发 生化 学 反应 ， 乙 醇 分 子 随 H,O 分 子 一 起 深入 到 颗粒 内 部 。 锻 烧 时 ， 上 颗粒 
因 受 热 在 一 定 温 度 下 开始 分 解 ， 酒 精 与 水 共 沸 ， 逐 渐 从 颗粒 内 部 移 向 表面 ， 在 
午 粒 内 部 留 下 许多 空 踊 ， 而 且 当 接近 表面 的 混合 蒸汽 遇 空 气 时 ， 形 成 爆炸 性 混 
合 物 ， 其 爆炸 极限 为 3.5% ~18.0% (体积 比 )。 当 混合 物 微 爆 时 ， 上 颗粒 膨胀 、 
空隙 率 和 比 表 面积 增加 ， 因 而 其 活性 增加 。 

某 些 金 属 氧化 物 与 钙 基 明 收 剂 的 合成 也 是 制备 高 效 人 工 固 硫 剂 的 常见 方法。 
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研究 发 现 ， 碱 金属 氧化 物 (K,O、NasO 等 ) 可 提高 钙 基 吸引 剂 的 利用 率 ， 因 为 
少量 碱 人 金属 易于 熔化 ， 从 而 提高 吸收 剂 的 表面 积 。CuO、ZnO、Al,O; 等 金属 氧 
化 物 丸 质 对 吸收 剂 的 反应 性 能 可 起 活化 作用 ，ou-AlO; 往往 作为 人 工 脱硫 剂 的 骨 
料 ， 斯 尼 德 (Snyder) 研究 发 现 CaO (a 一 Al,O;) 的 最 终 转 化 率 可 提高 至 0.475 
一 0.71。FeO; 的 作用 比较 复杂 ， 而 且 研 究 结 果 之 间 存 在 较 大 冲突 。 一 般 认 为 ， 
FezOs 也 能 强化 烽 烧 石 的 烧结 现象 ， 并 且 是 SO, 与 CaO 反应 的 催化 剂 。 研 究 者 认 
为 ， 含量 少 于 4% (质量 分 数 ) 的 Fe,O; 杂质 可 能 提高 石灰 石 活性 ， 但 德 塞 
(Desai) 等 认为 FexO 含量 超过 2% (质量 分 数 ) 则 不 再 有 有 益 效果 。Fe:O, 的 作 
用 还 可 以 从 反应 动力 学 及 内 和 孔 扩 散 因素 方面 来 考查 。 对 较 小 的 粒 径 ，FeO, 的 催 
化 作用 有 可 能 提高 其 脱硫 反应 速度 ， 而 对 较 大 粒 径 ， 烧 结 和 反应 速度 过 快 则 不 
利于 SO, 向 内 部 扩散 ， 故 其 最 终 利用 率 可 能 下 降 。 

非 渭 基 人 工 固 硫 剂 由 于 价格 相对 较 高 在 燃烧 固 硫 中 往往 应 用 较 少 。 目 前 实 
验 人 研究 证 明 高 效 固 硫 剂 主要 是 Fe、Zn、Cu、Cr、Ni、Co、 Sr 和 Ce 等 的 金属 氧 
化 物 ， 钠 基 碱 性 吸收 剂 是 它们 间 的 混合 制备 剂 。Kocaefe 的 研究 表明 ， MgO 和 
ZnO 的 最 大 固 硫 转 化 率 分 别 可 达 0.71 和 0.83。 


8.7 思考 题 与 习题 


8-1 简 述 燃料 中 硫 的 主要 成 分 及 相应 的 分 解 速度 。 

8-2 普通 煤 元 素 分 析 如 下 : 

Car( 左 ):; 65.2% ，Har( 氢 );3.2% ，Oar( 氧 ) :2.3% ， Nar( 氮 ):0.5% ，Sar( 硫 ):1.7% ，Aar 
( 灰 ):18.1%，Mar( 水 ):9.0%。 

1) 已 知 SO, 排放 系统 为 0.85， 过 剩 空 气 系 数 a= 1.2， 计 算 燃 烧 烟 气 中 SO, 的 浓度 。 

2) 已 知 用 流 化 床 燃 烧 技 术 加 石灰 石 脱硫 ， 石灰石 纯 度 为 90% 。 当 CalS 物质 的 量 比 为 2.5 
时 ， 计 算 每 吨 燃 煤 石灰 石 加 入 量 。 

8-3 已 知 反应 SO, + Q 一 SO + O 的 速度 常数 为 上 =2.9x 10sexp ( - 24000/ 工 ) ， 计 算 在 
900 世 烟 温 且 不 加 脱硫 剂 时 ， 上 题 烟 气 中 SO, 的 最 大 浓度 。 

8-4 ”已 知 烛 烧 石灰 石 固 硫 表 观 反应 速度 常数 为 上 =4.5X10- m/s， 在 炉 内 烛 烧 石灰 石 颗 
粒 的 单位 体积 表面 积 为 1.5m*/m;， 根 据 8-2 题 的 SO, 浓度 计算 固 硫 反应 速率 。 

8-5 根据 式 (8-71)， 计算 燃烧 温度 为 800C ，900T 和 1000C 时 焊 烧 石灰 石 的 容积 平均 
孔径 。 

8-6 试 比较 晶 粒 模 型 ， 随 机 孔 模 型 和 逾 渗 模 型 的 异同 。 
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所 有 多 种 氧化 物 ， 包 括 氧化 亚 氨 NO、 一 氧化 所 NO、 二 氧化 所 NO,、 四 和 氧 
化 所 N,O;、 三 氧化 氮 N,O; 和 五 氧化 二 氮 NO, 等 。 如 无 特殊 说 明 ， 本 书 中 的 氮 
氧化 物 NO, 仅 指 NO 与 NO,。 

据 推 算 ， 全 世界 一 年 向 大 气 排放 氮 氧 化 物 7500 万 tt 左右 ， 而 其 中 极 大 部 分 
的 氮 氧 化 物 是 由 燃烧 过 程 产生 的 。 

燃 筑 过 程 中 产生 的 氮 氧 化 物 是 化 石 燃 料 (如 煤 、 石 油 、 天 然 气 等 ) 与 空气 
在 高 温 燃 烧 时 产生 的 ， 在 燃烧 过 程 中 排放 的 NO, 约 95% (体积 分 数 ) 是 NO， 
余下 的 5% (体积 分 数 ) 是 NO,。 


9.1 燃烧 过 程 中 氮 氧 化 物 的 生成 及 危害 


9.1.1 和 氮 氧 化 物 的 危害 


燃烧 过 程 中 产生 的 NO 排 人 大 气 后 ,逐渐 与 大 气 中 的 氧 或 臭氧 结合 生成 
NO,。 在 阳光 作用 和 一 定 的 条 件 下 ，NO, 和 和 氧 或 臭氧 反应 生成 NO (俗称 笑 气 ， 
其 本 号 就 是 一 种 毒气 )。 其 一 系列 的 反应 是 比较 复杂 的 ， 其 合 量 始终 处 于 变动 之 
中 ， 代 有 日 变化 ， 又 有 季节 变化 。 大 气 中 的 氮 氧 化 物 对 人 类 及 其 生存 的 自然 环 
境 有 很 大 的 影响 ， 主 要 体现 在 对 人 类 健康 的 影响 、 作 物 生 长 及 全 球 大 气 环境 的 
影响 。 
9.1.1.1 氨 氯 化物 对 人 类 健康 的 影响 

各 种 污染 源 排 放 的 氮 氧 化 物 中 ， 绝 大 部 分 为 NO， 其 毒性 不 是 很 大 ， 不 过 
NO 在 大 气 中 可 和 氧化 为 NO,。NO, 比较 稳定 ， 其 毒性 为 NO 的 4 一 S$ 倍 。 空 气 中 
NO, 含量 3.5x10””( 体 积分 数 ) 持续 1h， 开 始 对 人 有 影响 ; 含量 为 (20 ~ 50) 
X10 “(体积 分 数 ) 时 ,对 人 有 眼 有 刺激 作用 ; 当 含 量 达 到 150 x 10 (体积 分 
数 ) 时 ， 对 人 的 呼吸 器 官 则 有 强烈 的 刺激 性 。NO, 参与 光化学 烟雾 的 形成 ， 其 
毒性 更 强 。 据 研究 ， 光 化 学 烟雾 具有 致癌 作用 。 在 阳光 作用 下 NO 与 烃 和 臭氧 
只 应 ， 生 成 烟雾 和 有 害 于 人 类 健康 的 化 合 物 ， 这 些 烟雾 和 化 合 物 分 别 带 有 刺激 
性 、 腐 蚀 性 ， 能 伤害 人 的 眼睛 并 导致 呼吸 系统 的 疾病 。 
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但 是 ， 最 新 的 研究 表明 ， 一 氧化 氮 参 与 人 的 心血 管 作 用 , “一 氧化 氮 是 心血 
管 系统 中 传播 信号 的 分 子 ” 的 研究 获 1998 年 诺 贝 尔 生 物 学 及 医学 奖 。 研 究 表 
明 ， 某 些 细 胞 可 以 产生 一 氧化 氮 ， 这 些 一 氧化 氮 从 细胞 中 穿 出 后 ， 作 用 于 其 他 
细胞 ， 并 能 控制 其 他 细胞 的 行为 。 以 后 ,科学 家 陆续 发 现 一 氧化 氮 在 神经 信和 号 
传递 、 血 压 控制 、 血 液 流 量 控 制 和 抵抗 感染 等 方面 的 重要 作用 ,但 在 大 气 中 的 
氮 氧 化 物 对 人 体 还 是 有 害 的 。 
9.1.1.2 氮 氧 化 物 对 森林 和 作物 生长 的 影响 

大 气 中 的 氮 氧 化 物 对 农业 和 林业 的 损害 也 是 相当 大 的 ， 可 能 引起 农作物 和 
森林 树木 枯黄 ， 农 作物 产量 降低 、 品 质变 差 ， 随 着 污染 物质 的 扩散 可 危及 广大 
地 区 。 

NO, 形成 酸雨 的 过 程 可 能 有 

NO, + OH —HNO, (9-1) 
N,O; + H,O->2HNO, (9-2) 

一 般 认 为 酸雨 对 森林 和 作物 生长 的 影响 是 破坏 作物 和 树 根 系统 的 营养 循环 ， 
酸 筋 与 喘 氧 结合 会 损害 树木 的 细胞 膜 破坏 光合 作用 ， 树 木 在 生长 季节 结束 后 ， 由 
于 酸 务 使 树木 从 大 气 中 接受 的 氮 更 多 ， 从 而 降低 抗 严 蹇 和 抗 于 时 的 能 力 。 
9.1.1.3 氨 毛 化 物 对 全 球 气候 变化 的 影响 

NO 和 CO, 一样， 会 引起 温室 效应 ， 从 而 使 地 球 气 温 上 升 ， 这 样 会 造成 全 
球 气候 异常 ， 对 人 类 带 来 灾难 性 的 后 果 。 同 时 ， 氧 化 亚 氮 会 导致 臭氧 层 的 破坏 ， 
问 温 层 中 的 臭氧 对 氯 和 氮 特 别 敏感 ， 大 气 中 的 N;O 很 稳定 ， 并 足以 到 达 同 温 层 ， 
在 光合 作用 下 释放 出 氮 原 子 ， 而 氮 原 子 会 参与 臭氧 的 循环 ， 破坏 臭氧 分 子 ， 导 
致 愉 氧 层 的 减少 ， 使 较 多 的 紫外 线 辐射 到 地 球 表 面 。 研 究 表 明 ， 皮 肤 癌 、 人 免疫 
系统 的 抑制 、 暴 雨 、 水 中 和 陆 上 生物 系统 的 损害 和 聚合 物 的 破坏 均 可 能 与 臭氧 
层 的 破坏 相关 。 


9.1.2 各 种 燃烧 方式 的 NO, 排放 量 


对 于 各 种 不 同 的 燃烧 方式 ，NO, 的 排放 量 是 不 周 的 。 表 9-1 给 出 了 不 同 燃 
烧 方 式 在 未 采用 NO, 控制 技术 时 的 NO, 排放 量 。 
表 9-1 未 采用 NO. 控制 技术 时 不 同 燃烧 方式 的 NO, 排放 最 


燃烧 方式 NO, 排放 最 X10 "kg/m”( 标 准 )2 (体积 分 数 为 6% 的 O,) 
旋 流 燃烧 器 对 冲 或 前 墙 布 置 / 800 ~ 2150 
格 状 燃烧 器 (Cell Burner) 1230 ~ 2200 


四 角 切 加 直流 燃烧 器 500~ 1200 


层 人 燃 370 ~ 480 
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( 续 ) 


燃烧 方式 NO, 排放 量 x 10 “kgjm3 (标准 ) (体积 分 数 为 6% 的 〇 ,) 
抛 煤 机 和 炉 450--750 
常 压 流 化 床 200 ~ 400 
汽油 机 1000 ~ 4000 
柴油 机 500 ~ 2000 


D (标准 ) 一 一 标准 状况 。 
9.1.3 NO, 均 相 反应 的 动力 学 参数 


要 正确 考虑 NO, 的 生成 及 抑制 机 理 必 须 考 虑 多 种 的 NO, 反应 ， 有 的 学 者 在 
均 相 模型 中 考虑 了 200 多 种 基 元 反应 ， 如 德 累 克 (Drake) 和 勃 林 托 (Blint) 在 
考虑 热力 和 快速 NO, 时 考虑 了 212 种 反应 ， 即 便 是 较为 简单 的 均 相 模型 也 考虑 
了 86 种 反应 。 部 分 形成 NO, 和 NO 的 均 相 化 学 反应 的 动力 学 参数 见 附录 D。 


9.1.4 NO, 生成 的 机 理 


尽管 上 述 均 相反 应 方程 式 可 以 很 好 地 模拟 NO. 和 N,O 的 生成 ， 但 在 实际 应 
用 过 程 中 ， 仅 有 上 述 方程 是 不 够 的 ， 如 液体 燃料 和 固体 燃料 燃烧 时 会 涉及 到 多 
相反 应 ， 气 体 燃料 燃烧 时 还 可 能 涉及 到 其 他 燃料 的 反应 方程 式 ， 而 且 上 述 方程 
计算 过 程 繁 杂 ， 在 分 析 时 较 难 曾 明 各 种 组 分 对 NO, 和 NO 生成 的 影响 。 在 实际 
处 理 过 程 中 一 般 把 NO, 的 生成 分 成 热力 NO。(T-NO,.)、 快 速 NO，(P-NO,) 和 
燃料 NO。(F-NO.)。 下 面具 体 介 绍 这 几 种 NO, 的 生成 机 理 。 


9.2 热力 NO 的 生成 


9.2.1 热力 NO, 的 生成 机 理 


热力 NO, 是 指 燃烧 用 空气 中 的 Nz 在 高 温 下 氧化 而 生成 的 氮 氧 化 物 ， 在 研究 
其 生成 时 不 能 只 考虑 化 学 热力 学 因素 ， 还 必须 考虑 反应 的 中 间 过 程 ， 用 化 学 热 
力学 的 理论 来 进行 研究 。 

热力 NO, 的 生成 机 理 是 由 原 苏联 科学 家 捷 里 道 维 奇 (Zeldovich) 提 出 来 的 , 因 
此 , 它 又 称 为 捷 里 道 维 奇 机 理 。 按 照 这 机理 ,空气 中 的 N, 在 高 温 下 氧化 ,是 通 
过 如 下 一 组 不 分 支 的 链 式 反应 进行 的 , 即 


上 
N,+ ON+ NO (9-3) 
-1 
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E,=314kj/mol,E._,=0 
k; 
O;+ NNO+O (9-4) 
E,=29kj/mol,E.,= 165kj/mol 
按照 化 等 反应 动力 学 ,可 以 与 出 


dc vo 


qr RicNCo™ KR-icvocNt Racyco, Rk-2cNoco (9-5) 
N 原子 是 中 间 产物 。 在 短 时 间 内 ,可 假定 其 增长 与 消失 速度 相等 , 即 其 浓度 不 变 
dcn | 
Er (9-6) 
由 式 (9-3) 和 式 (9-4) 可 得 
EN pcw co hicwcn— kacyco, +A acxoco=0 (9-7) 


kicv co 十 k -CNoco 


因此 ,有 CN 二 一 一 一 一 一 一 一 一 (9-8) 


R_icnot R2co, 


将 式 (9-8) 代 入 式 (9-5) ,整理 后 可 得 
dc wo 加 RiAazcoco cy, 一 不 -1IR_2cNozCo 


dt Rico + Rk-_icwo 
与 cwo 相 比 ,co 很 大 ,而 且 Rk, 和 k_! 属 同一 数量 级 ， 因此 可 以 认为 kiCNO< RC o 
这 样 , 式 (9-9) 可 简化 为 





(9-9) 


dc vo 


di 


如 果 认 为 氧气 的 离 解 反 应 处 于 平衡 状态 , 即 0, 一 O+O 〇 则 可 得 co= hoc 站 。 





= Zkicy co (9-10) 


其 中 ,= 二 -代入 式 (9-10), 可 得 
| 
dc wo 
dr 
式 中 2kok! 一 一 按 捷 里 道 维 奇 的 实验 结果 可 得 , 则 K = 2kok, = 3 x 10!'exp 
( — 542000/ RT)。 





=2kokicn, co, (9-11) 


最 后 可 得 
dcNo 


dz 
式 中 Co, “CN, .CNo 一 一 分 别 为 (), 、N，, NO 的 浓度 ,单位 为 mol/cm ; 


IT 一 一 热力 学 温度 ,单位 为 K; 





=3x 10 “cw co, exp( — 542000/ RT) (9-12) 
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-一 一 时 间 ,单位 为 s; 
民 一 一 通用 气体 贡 数 ,单位 为 JJmol`K)。 

式 (9-11) 和 式 (9-12) 就 是 捷 里 道 维 奇 机 理 的 NO 生成 速度 表达 式 。 对 氧气 浓 
度 大 .燃料 少 的 贫 燃 预 混 燃 烧火 焰 , 用 这 一 表达 式 计算 NO 生成 量 ,其 计算 结果 与 
试验 绪 果 相 吻 合 。 但 是 , 当 燃 料 过 浓 时 ,还 需要 考虑 下 式 所 示 反 应 : 

N + OH 一 一 NO+H (9-13) 

式 (9-3)、 式 (9-4) 和 式 (9-13) 一 起 ， 称 为 扩大 的 捷 里 道 维 奇 机 理 。 从 
工程 应 用 角度 来 看 ， 上 述 的 捷 里 道 维 奇 机 理 已 能 充分 说 明 问 题 。 

式 (9-11) 的 意义 是 很 简单 的 。 由 于 氮 分 子 的 分 解 所 需 的 活化 能 较 大 ， 故 该 
反应 必须 在 高 温 才 能 进行 。 正 因 如 此 ， 整 个 链 式 反应 速度 就 取决 于 最 慢 的 反应 
式 (9-3)。 

由 式 (9-3) 和 式 (9-4) 可 知 ， 一 个 氧 原子 O 首先 和 和 氮 分 子 N; 反应 ， 生 成 
一 个 NO 和 一 个 N; 接着 N 立即 与 0, 反应 ， 生 成 另 一 个 NO。 即 ， 每 产生 一 个 
氧 原子 O， 同 时 生成 两 个 NO 分 子 。 显 然 ， 氧 原子 在 这 整个 链 式 反 应 中 起 着 活化 
链 的 作用 。 它 来 源 于 O, 的 高 温 分 解 ， 或 被 H 原子 撞击 分 解 而 生成 。 因 而 ， 
koco, = coo。 这样，NO 生成 速度 可 由 式 (9-11) 表示 。 

由 式 (9-12) 可 以 看 出 ， 生 成 NO 的 活化 能 很 大 。 其 原因 在 于 式 (9-3) 中 
与 NN, 的 反应 比较 困难 。 通 常 ， 氧 原子 与 燃料 中 可 燃 成 分 之 间 反 应 的 活化 能 较 
小 ， 反 应 较 快 。 这 一 情况 表明 ，NO 不 会 在 火焰 面 上 生成 ， 而 是 在 火焰 的 下 游 区 
域 生成 。 

但 碳 氧化 合 物 燃料 在 火焰 面 上 也 会 生成 大 量 的 NO.， 但 这 种 反应 又 不 存在 
于 其 他 类 型 燃料 的 火焰 中 ， 有 人 认为 这 种 NO, 的 生成 机 理 与 热力 NO_ 的 生成 机 
理 不 同 ， 称 之 为 快速 NO,， 这 将 在 下 节 进 行 讨论 。 


9.2.2 影响 热力 NO. 生成 的 因素 


9.2.2.1 温度 的 影响 

温度 对 热力 NO, 的 影响 是 非常 明显 的 ， 热 力 NO, 又 称 为 温度 型 NO,， 这 从 
捷 里 道 维 奇 的 NO, 生成 速率 计算 式 (9-13) 中 可 以 明显 地 看 出 。 实 际 上 ， 当 燃 
烧 温 度 低 于 1800K 时 ， 热 力 NO, 生成 极 少 ;， 当 温度 高 于 1800K 时 ， 反 应 逐渐 明 
显 ， 而 吓 随 春 温 度 的 升 高 。NO-. 的 生成 量 急剧 升 高 ， 图 9-1 示 出 了 NO_ 生成 量 
与 温度 的 关系 曲线 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 温 度 在 1800K 左右 时 ,温度 每 升 高 
100K， 反 应 速度 将 增 大 6 一 7 倍 。 

在 实际 燃烧 过 程 中 ， 由 于 燃烧 室内 的 温度 分 布 是 不 均匀 的 ， 如 果 有 局 部 的 
高 温 区 ， 则 在 这 些 区 域 会 生成 较 多 的 NO,， 它 可 能 会 对 整个 燃烧 室内 的 NO, 生 
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成 起 关键 性 的 作用 ， 在 实际 过 程 中 应 尽量 避免 局 部 高 温 区 的 生成 。 
9.2.2.2 ”过剩 空 气 系数 的 影响 

过 剩 空 气 系数 对 热力 NO, 的 影响 也 是 
非常 明显 的 ， 从 式 (9-11) 可 以 看 出 ， 热 ?00「 反应 时 间 ss 
力 NO, 生成 量 与 氧 浓度 的 平方 根 成 正比 ， 
即 氧 浓度 增 大 ， 在 较 高 的 温度 下 会 使 氧 分 
子 分 解 所 得 的 氧 原子 浓度 增加 ， 使 热力 
NO, 的 生成 量 增加 。 但 在 实际 过 程 中 情况 
会 更 复杂 一 些 ， 因 为 过 剩 空气 系数 的 增加 ， 
一 方面 会 增加 氧 浓 度 ， 另 一 方面 会 使 火焰 
温度 降低 。 从 总 的 趋势 来 看 ， 随 着 过 剩 空 
气 系数 的 增加 ，NO, 生成 量 先 增加 ， 到 一 
个 极 值 后 会 下 降 ， 图 9-2 给 出 了 不 同 种 类 0 1600 1700 1800 1900 
火焰 下 NO, 生成 量 随 过 剩 空气 系数 的 变化 证 度 /K 
规律 。 图 9-1 热力 NO, 生成 

从 图 中 可 以 看 出 ， 对 于 预 混 火 焰 ， 氧 量 与 温度 的 关系 
浓度 增加 ， 热 力 NO, 增加 的 情况 只 有 在 空 
气量 小 于 理论 空气 量 ， 即 a < 之 1 时 才 会 出 现 。 这 是 因为 在 a>>1 的 情况 下 ， 如 果 
氧气 浓度 再 增加 ， 将 使 NO, 稀释 ， 并 使 燃烧 温度 降低 ， 因 而 使 NO_ 含量 降低 ， 
并 且 这 种 降低 要 比 氧 浓度 增加 而 使 NO, 增加 的 影 
啊 大 。 所 以 ， 这 时 总 的 NO, 生成 量 是 减少 的 。 
也 就 是 说 ,在 NO. 和 过 剩 空气 系数 的 关系 曲线 
上 ,a=1 时 的 NO, 最 大 ; a<1 或 a>1, NO， 
都 降低 。 如 图 9-2 中 曲线 1 所 示 。 在 扩散 火焰 的 
情况 下 ， 燃 料 与 空气 边 混 合 、 边 燃烧 ， 由 于 混合 
个 展 ， 所 以 在 a=1 时，NO, 达 不 到 最 大 值 。 这 ”1 
时 ，NO, 的 最 大 值 要 移 至 a >1 的 区 域 ， 而 且 ， 
因 扩 散 燃 烧 时 的 温度 较 预 混 火 焰 低 ，NO, 最 大 oe ae 
值 要 降低 些 ， 如 图 9-2 中 的 曲线 2 和 曲线 3 所 | 一 预 泥 良 好 的 火 作 ) 扩散 燃 烧火 
不 。 显 然 ， 如 果 燃 料 与 空气 混合 越 差 ，NO, 最 焰 ”3 一 混合 不 和 良 的 扩散 火焰 
大 值 的 位 置 越 向 右 推移 ，NO, 最 大 值 也 将 有 所 降低 。 
9.2.2.3 停留 时 间 的 影响 

气体 在 高 温 区 域 的 停留 时 间 对 热力 NO. 生成 的 影响 主要 由 于 NO, 生成 反应 
还 没有 达到 化 学 平衡 而 造成 的 ， 图 9-3 是 不 同 温度 和 不 同 停留 时 间 时 、 NO, 的 


热力 NOy 生成 浓度 /X10-Smol。m-3 
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牛 成 量 与 其 化 学 平衡 浓度 的 关系 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 气 体 在 高 温 区 停留 时 间 增 
长 或 提高 燃烧 温度 ，NO, 生成 量 迅速 增加 ， 达 到 其 化 学 平衡 浓度 。 

图 9-4 是 热力 NO, 浓度 与 过 简 空 气 系数 、 停 留 时 间 的 关系 ， 从 图 中 同样 可 
以 看 出 ， 在 高 漫 区 停留 时 间 越 长 ， 则 热力 NO, 浓度 就 越 高 。 同 一 过 剩 空气 系数 
下 ， 热 力 NO, 浓度 随 着 停留 时 间 的 增长 而 增 大 ; 当 停留 时 间 达 到 一 定 值 后 ， 停 
留 时 间 的 增加 对 NO, 浓度 不 再 有 影响 。 
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图 9-3 不 同 温度 和 停留 时 间 下 热力 NO， 图 9-4 热力 NO, 生成 浓度 与 过 剩 
生成 量 与 其 化 学 平衡 浓度 的 关系 空气 系数 和 停留 时 间 的 关系 


9.2.2.4 燃料 种 类 的 影响 

燃料 种 类 对 NO, 生成 的 影响 非常 大 ， 但 对 于 热力 NO, 其 影响 却 不 是 很 大 ， 
主要 是 通过 影响 燃料 NO. 和 快速 NO, 来 影响 总 的 NO, 的 生成 。 

对 于 含 所 燃料 ， 燃 料 NO, 的 生成 将 在 9.4 节 中 介绍 ， 对 于 烃 类 燃料 由 于 有 
快速 NO, 的 生成 ， 这 将 在 9.3 节 中 介绍 ， 对 液体 和 固体 燃料 分 别 在 9.5 节 和 
9.6 节 介 绍 。 
9.2.2.5 其 他 影响 因素 

压力 对 热力 NO, 的 影响 可 由 式 (9-12) 中 看 出 ， 热 力 NO, 的 生成 速率 与 压 
力 的 1.5 次 方 成 正比 。 / 

人 饼 究 表明 ， 满 流 对 热力 NO。 生成 量 的 直接 影响 不 大 ， 但 有 一 定 间接 的 影响 。 
内 为 测 流 状况 的 改变 ， 使 燃烧 速率 和 燃气 的 放 热 状况 也 随 之 改变 ， 故 燃气 的 温 
度 与 压力 的 时 间 历 程 不 同 。 这 样 ， 满 流 会 因 燃 气温 度 和 压力 的 时 间 历 程 的 改变 
而 对 NO, 的 生成 产生 影响 ， 这 是 NO, 的 生成 与 温度 、 压 力 的 关系 。 目 前 ,湾流 
强度 对 NO, 生成 的 影响 的 研究 其 少 ， 需 进一步 的 探索 。 
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9.3 快速 NO. 的 生成 


9.3.1 快速 NO, 生成 机 理 


快速 NO, 的 生成 机 理 目 前 尚 有 争议 ， 其 基本 的 现象 是 碳 氢 系 燃料 在 < 1 
的 情况 下 ， 在 火焰 面 内 和 急剧 生成 大 量 的 NO.， 而 CO/ 空 气 、H,;/ 空 气 、 (CO + 
H;) /空气 预 混 火 焰 却 没有 这 种 现象 。 对 于 a >1 的 情况 ， 即 使 是 碳 氢 化 合 物 ， 
NO, 生成 速度 也 可 用 前 述 的 热力 NO. 生成 速度 描述 。 

有 人 认为 热力 NO, 和 快速 NO, 都 是 由 空气 中 的 氮 在 高 温 下 氧化 而 成 ， 故 把 
这 了 两 种 途 生生 成 的 NO, 统称 为 热力 NO,， 而 把 式 (9-3)、 式 (9-4) 反应 生成 的 
NO, 称 为 狭义 的 热力 NO.。 

有 人 认为 快速 NO, 可 用 扩大 的 捷 里 道 维 奇 机 理 来 解释 。 但 由 于 氧 离 解 反应 
不 是 平衡 态 ， 在 过 剩 空气 系 数 a = 1 附近 是 平衡 值 的 10 倍 左右 。 因 此 弗 尼 莫 尔 
(Fenimore) 等 人 认为 不 能 用 扩大 的 捷 尔 道 维 奇 机 理 说 明 ， 并 提出 快速 NO_ 的 生 
成 机 理 与 燃料 NO, 的 生成 机 理 类 同 ，HCN 是 快速 NO_ 生成 的 重要 中 间 产 物 。 

弗 尼 葛 尔 等 研究 了 减 压 甲烷 火焰 内 HCN 等 浓度 和 温度 的 变化 规律 (图 9- 
5)。 从 图 中 可 以 看 出 ， 随 着 燃烧 温度 的 上 升 ， 首 先 出 现 HCN， 并 且 在 火焰 面 内 
达到 最 大 值 ， 然 后 再 下 降 。 在 HCN 浓度 降低 的 同时 ，NO, 浓度 急剧 上 升 。 因 
此 ， 弗 尼 莫 尔 等 认为 ， 快 速 NO, 的 生成 机 理 与 热力 NO, 不 同 ， 是 碳 氢 化 合 物 燃 
烧 分 解 生 成 CH、CH 和 C 等 基 团 ， 并 破坏 了 空气 中 N, 分 子 键 。 其 反应 式 如 
下 : 

CH+ N; 一 ->HCN +N (9-14) 
CH, + N, ——=HCN + NH (9-15) 


[| 
NO.、HCN 体积 分 数 (X10-5) 





| 


0 和 10 1$ 20 
沿 火 焰 距 离 / mm 


图 9-5 减 压 甲烷 火焰 内 的 温度 及 气体 成 分 分 布 
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C + N, 一 一 2CN (9-16 ) 
上 述 反 应 的 活化 能 很 小 , 故 反 应 速度 很 快 。 同 时 ,火焰 中 生成 大 量 的 O、OH 
等 原子 基 团 ,它们 与 上 述 反 应 的 中 间 产 物 HCN LNHN 等 反应 生成 NO, 其 反应 式 


如 下 : 

HCN + OH 一 一 CNT+T H,O (9-17 ) 

LN + 0 一 CO+ NO (9-18) 

CN + 0 一 CO+N (9-19 ) 

NH + OH ©—=N + H,O (9-20 ) 

NH+OQ— NO+H : (9-21) 

N+OQHQoo— NO+H (9-22) 

N+O,Q©o——=NO+O (9-23) 


9.3.2 影响 快速 NO. 生成 的 几 个 因素 


9.3.2.1 燃料 种 类 对 快速 NO. 生成 的 影响 

燃料 的 种 类 对 快速 NO, 生成 的 影响 是 
很 大 的 ， 如 图 9-6 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 
综合 考虑 了 碳 氢 系 燃料 火焰 和 CO/H, 火焰 
对 快速 NO, 生成 的 影响 。CO/H, 火焰 呈现 
出 与 烃 类 火焰 不 同 的 倾向 ， 当 a<1 时， 快 
速 NO, 生成 量 随 着 a 的 增 大 而 增 大 。 即 使 
存在 着 C 和 H， 如 果 不 是 烃 类 燃料 ， 所 生 
成 的 NO 的 数量 是 极 少 的 。 研 究 表 明 ， 若 
用 扩大 的 捷 里 道 维 奇 机 理 去 解释 这 种 瞬时 
的 NO, 生成 机 理 ， 则 需 氧 原子 浓度 应 达到 
平衡 浓度 的 400 倍 左右 ， 而 这 是 不 可 能 的 。 
对 烃 类 燃料 ， 必 须 考虑 快速 NO, 的 生成 。 
a>1 时 ， 与 烃 类 燃料 的 情况 相同 ， 此 时 
NO, 主要 在 火焰 带 的 后 端 生 成 ， 其 生成 速 
度 可 根据 扩大 的 捷 里 道 维 奇 原 理 加 以 说 明 ， 
好 可 以 认为 此 时 生成 的 是 热力 NO,。 

燃料 可 分 成 含 氮 燃 料 、 碳 和 氨 类 燃料 和 
非 左 毛 类 燃料 。 对 于 含 氮 燃料 除 考虑 热力 


快速 NO 浓度 /X10~Smoj。m-3 
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9-6 燃料 性 质 对 快速 NO, 生成 的 影响 
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NO, 外 ， 还 需 考虑 燃料 NO, 的 生成 〈 见 9.4 节 )。 对 于 碳 氢 类 燃料 应 考虑 快速 
NO, 的 生成 。 对 于 非 碳 氧 类 燃料 则 仅 考 虑 热力 NO_ 即 可 。 
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9.3.2.2 过 剩 空气 系数 对 快速 NO, 生成 的 影响 

从 快速 NO. 生成 机 理 就 可 以 知道 ， 过 剩 空 气 系数 对 快速 NO, 的 生成 有 很 大 
的 影响 。 如 图 9-7 所 示 ， 采 用 C,Hs/O, 预 混 火焰 ， 
常 压 下 燃烧 ,保持 火焰 最 高 温度 为 (2119 + 5)K。 
图 中 给 出 了 过 剩 空 气 系 数 对 NO, 生成 的 影响 情 
况 ,同时 给 出 了 快速 NO, 浓度 变化 曲线 (曲线 1)、 
火焰 带 后 端 NO, 浓度 的 最 大 值 变 化 曲线 (曲线 2) 
以 及 与 火焰 最 高 温度 相对 应 的 NO, 平衡 浓度 变化 
曲线 (曲线 3)。 根 据 NO, 的 生成 动态 和 与 过 剩 空 
气 系数 的 关系 ， 可 以 把 过 剩 空 气 系数 a 的 影响 分 
成 三 个 区 域 ， 第 一 个 区 域 a 之 1， 基 本 上 不 生成 快 站 
速 NO.， 大 部 分 NO, 都 是 在 火焰 带 的 后 端 生成 
的 ; 第 二 个 区 域 0.7 委 c 委 1， 有 相当 数量 的 快速 ”图 97 过 剩 空气 系数 对 C,H 
NO, 生成 ， 但 还 未 达到 与 火焰 最 高 温度 相对 应 的 /12+ 空气 火 燃 的 影响 
NO, 平衡 浓度 ，NO, 在 火焰 带 后 端的 高 温 区 域内 ! 们 过 NO 浓度 变化 曲线 2 一 火焰 
生成 ; 第 三 个 区 域 a < 0.7， 快 速 NO, 的 生成 浓 “3 “0 下 民 最 不 信 变 化 曲线 3 炎 

焰 最 高 温度 对 应 的 NO, 平衡 
度 与 火焰 最 高 温度 时 的 平衡 浓度 大 致 相 等， 在 火 浓度 变化 曲线 
焰 带 的 后 方 ， 已 经 几乎 看 不 到 NO, 的 生成 。 在 第 注 : 图 中 T .= (2119+5) K 
三 个 区 域 里 ， 由 于 随 着 a 的 减少 而 使 平衡 浓度 减少 ， 故 快速 NO_ 的 生成 量 也 减 
少 。 因 此 ,快速 NO, 生成 量 的 最 大 值 ， 在 a =0.7 附近 达到 。 

上 述 数 据 是 对 C;Hs/O, + 空气 火焰 而 言 的 ， 对 一 般 情况 这 个 具体 的 a 值 不 一 
定 是 0.7,， 但 在 任何 温度 下 ,快速 NO, 的 生成 量 在 某 一 过 剩 空气 系数 时 有 一 个 
最 大 值 。 对 于 这 种 倾向 ， 在 许多 种 预 混 火 焰 中 都 是 相同 的 。 其 原因 在 于 ,， 当 a 
进一步 下 降 后 ， 昌 然 增 加 了 碳 所 化合物 的 浓度 ， 提 高 了 反应 速度 ， 增 加 了 中 间 
氮 化 合 物 的 生成 量 ， 使 快速 NO, 生成 量 向 增加 方向 发 展 ; 但 同时 ， 氧 浓度 减少 ， 
有 利于 HCN 向 N 转变 ， 而 使 快速 NO, 生成 量 又 向 减少 方向 发 展 。 
9.3.2.3 温度 对 快速 NO. 生成 的 影响 

热力 NO, 的 生成 受 温度 的 影响 是 很 大 的 ， 但 快速 NO, 的 生成 受 温度 的 影响 
不 是 很 大 。 只 要 达到 一 定 温度 ,快速 NO, 的 生成 主要 决定 于 过 剩 空气 量 ， 图 9.8 
起 对 CHs/ 空 气 火 焰 进 行 的 试验 ， 从 图 中 可 以 看 出 在 试验 段 温度 下 快速 NO_ 受 
温度 的 影响 不 大 。 
9.3.2.4 压力 对 快速 NO. 生成 的 影响 

弗 尼 英 尔 等 研究 了 压力 对 快速 NO, 生成 的 影响 ， 试 验 结果 示 于 图 9-9。 由 于 


快速 NO 浓度 /x10-6mol .mr-3 
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试验 时 难以 完全 区 分 是 生成 快速 NO, 还 是 热力 NO.， 并 且 火 焰 温 度 并 不 一 定 能 
够 保持 不 变 ， 图 中 给 出 的 只 是 一 个 大 致 的 趋势 ， 很 难说 完全 是 压力 的 影响 。 从 
图 中 还 是 可 以 看 出 压力 增 大 快速 NO, 略 有 增 大 ， 而 且 在 >0.7 的 区 域内 ，a 增 
大 ， 快 速 NO, 下 降 的 趋势 变 缓 ， 但 快速 NO, 的 最 大 值 位 置 都 没有 变化 。 








E $0 E 
上 40 2 
x 和 
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巡 尝 
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Zz 之 
网 10 山 
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800 3056 2200 2500 空 和 过剩 系数 a 
Thax/ Kk 
图 9-8 温度 对 快速 NO, 生成 的 影响 图 9-9 压力 对 快速 NO, 生成 的 影响 


2.3.2.5 满 流 脉 动 对 快速 NO, 生成 的 影响 

视 流 脉动 对 快速 NO, 影响 研究 的 文献 报道 不 是 很 多 ， 西 莫 森 (Simoson) 等 
研究 了 潮流 火焰 中 的 快速 NO, 生成 特性 。 一 般 可 以 这 样 认为 ， 火 焰 带 附近 的 快 
速 NO, 浓度 会 因 淇 流 强度 的 增加 而 加 大 。 其 原因 是 ,已 燃 的 循环 气体 与 未 燃气 
体 之 间 有 热 交 换 ， 且 在 反应 带 附 近 ， 由 于 未 燃气 体 和 已 燃气 体 快 速 混合 ， 使 O、 
OH 原 于 团 的 浓度 超过 平衡 浓度 的 机 会 增加 。 实 际 测量 也 表明 ， 加 快 预 混合 气 的 
流入 速度 以 提高 混合 速度 ， 可 测 得 O、OH 原子 团 的 浓度 也 增加 。 这 样 可 以 推断 
O、OH 原子 团 浓度 将 因 示 燃气 体 和 已 燃气 体 的 快速 混合 而 增加 ， 从 而 使 快速 
NO, 增加 。 但 满 流 强度 对 快速 NO, 生成 量 的 直接 影响 与 前 述 的 过 剩 空气 量 、 燃 
料 种 类 的 影响 相 比 ， 在 多 数 情 况 下 处 于 次 要 的 地 位 。 滑 流 强度 对 快速 NO, 生成 
的 影响 尚 有 竺 进一步 深入 的 研究 。 

有 关 快 速 NO, 的 生成 ， 采 用 弗 尼 莫 尔 提出 的 规律 是 比较 合适 的 ， 一 般 可 以 
认为 : 

1) 快速 NO. 只 有 在 碳 氢 燃料 燃烧 时 ， 且 富 燃 料 的 情况 下 ， 即 碳 氢 化 合 物 
CH 较 多 、 氧 浓度 相对 较 低 时 才 发 生 。 因 此 ， 在 燃 煤 炉 和 内 燃 机 中 ， 其 意义 很 
小 ,一 般 快速 NO, 生成 在 5% (体积 分 数 ) 以 下 。 它 的 生成 速度 快 ， 就 在 火焰 
面 上 形成 。 

2) 快速 NO, 的 生成 机 理 与 热力 NO, 不 同 ， 而 与 燃料 NO, 生成 机 理 非常 相 
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近 。 快 速 NO, 的 生成 实际 上 与 温度 的 关系 不 大 。 
3) 要 降低 快速 NO, 的 生成 量 ， 只 要 供给 足够 的 氧气 ,阻止 式 (9-14) 一 式 
(9-16) 的 反应 ， 以 减少 中 间 产 物 HCN、NH, 等 即 可 。 


9.4 燃料 NO, 的 生成 


9.4.1 燃料 NO, 的 生成 途径 


燃料 氮 形 成 的 NO, 占 流 化 床 燃烧 方式 NO, 总 排放 的 95% (体积 分 数 ) 以 
上 ， 对 其 他 燃烧 方式 也 占 很 大 的 比例 。 无 论 是 挥发 分 燃烧 还 是 焦炭 燃烧 都 形成 
了 大 量 的 NO.， 燃 烧 过 程 中 燃料 氮 平 衡 关 系 可 用 图 9-10 表示 。 





图 9-10 燃料 氮 平 衡 简 图 

上 述 反 应 中 的 反应 动力 学 参数 可 参见 附录 D。 从 图 中 可 以 看 出 HCN 是 由 燃 
料 氮 与 碳 氧 化合 物 分 解 的 中 间 生 成 物 快速 反应 生成 的 ，NH, 的 一 部 分 转化 为 
HCN，HCN 的 分 解 按 HCN ->NCO 一 NH 的 路 线 进行 。 如 果 在 着 火 阶段 供 氧 不 
自 ， 则 燃料 中 的 氨 大 部 分 在 燃料 过 浓 区 域 分 解 ， 生 成 HCN 和 NH. 等 中 间 生 成 
物 ， 然 后 进一步 转换 为 N 和 NO _。 

采用 燃料 氮 转 化 的 计算 模型 的 计算 结果 表明 ， 挥 发 分 中 的 氮 约 有 90% 转 化 
为 NO.。 但 由 于 还 原作 用 ， 实 际 排放 时 所 占 的 转化 率 仅 为 燃料 氨 的 16.5% ， 而 
焦炭 中 氮 则 占 9.9% ， 合 计 向 NO, 转化 率 为 26.4% ， 这 些 模 型 的 共同 缺点 是 没 
有 考虑 涉及 NzO 的 反应 通道 ， 其 计算 结果 只 能 定性 地 与 实际 过 程 符合 。 
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9.4.2 温度 对 燃料 NO. 生成 的 影响 


李 绚 天 等 在 一 卧 式 管状 电炉 内 对 薄 层 燃料 中 燃料 氮 的 析出 进行 了 研究 ， 其 
试验 结果 如 图 9-11 所 示 ， 试 验 所 用 的 粒 径 为 0 一 110xm， 与 流 化 床 试验 台 (dd,， 
为 1 一 2mm 或 4mm) 的 结果 非常 一 至。 辣 一 温度 下 小 颗粒 燃烧 时 ，NO, 析出 的 
延续 时 间 较 短 (<3min) 而 粗 颗粒 则 较 
长 ( 约 6min); 而 同一 粒 径 下 ， 温度 越 
高 ， 延 续 时 间 越 短 。 因 此 可 以 认为 ， 燃 


从 燃料 NO, 的 形成 途径 看 ， 由 于 
燃料 氮 通 常 是 有 机 氮 和 低 分 子 复 ， 燃 烧 
时 的 林 环 氮 化 物 受 热 分 解 与 挥发 分 一 起 
析出 。 研 究 表明 ， 当 燃料 氮 与 芳香 环 结 
合 时 ， 则 析出 时 以 HCN 为 主要 中 间 产 
物 ; 当 燃 料 氮 以 胺 的 形式 存在 ， 则 析出 图 9-11 燃料 毛 的 析出 特性 
时 以 NH; 为 主导 中 间 形 态 ， 中 间 产 物 
HCN、NH; 再 通过 复杂 的 均 相 反应 形成 NO。 残 存在 焦炭 中 的 燃料 氮 则 在 焦炭 
燃烧 时 被 氧化 为 NO,。 燃 料 氮 的 转化 率 主要 受 温度 、 过 剩 空气 系数 和 燃料 含 氮 
量 的 影响 ， 一 般 在 10% 一 45% 的 范围 内 。 

随 着 燃烧 温度 的 升 高 ， 燃 料 氮 转化 率 不 断 升 高 ， 但 这 主要 发 生 在 700 一 
800 忆 温 区 内 ， 因 为 燃料 NO, 既 可 通过 均 相 反应 ， 也 可 通过 多 相反 应 生成 。 燃 烧 
温度 较 低 时 ， 绝 大 部 分 氮 留 在 焦炭 中 ， 而 温度 很 高 时 ，70% 一 90% 的 氮 以 挥发 
分 形式 析出 。 专 可 法 等 的 研究 表明 ，85S0 和 时，70% 以 上 的 NO, 来 自 焦炭 燃烧 ， 
而 1130C 了 时， 这 一 比例 降 至 约 $S0% ， 这 与 杜 林 (Tullin) 等 的 结果 一 致 。 由 于 多 
相反 应 的 限 速 机 理 在 高 温 时 可 能 向 扩散 控制 方向 转变 ， 故 温度 超过 900 世 后， 燃 
料 氮 的 转化 率 只 有 少量 升 高 。 


9.4.3” 氧 浓度 对 燃料 NO, 生成 的 影响 


图 9-12a 表明 了 燃料 NO, 转化 率 与 过 剩 空气 系数 的 关系 。 随 着 过 剩 空气 系 
数 降低 ， 燃 料 NO, 生成 量 一 直 降 低 ， 尤 其 当 过 剩 空气 系数 <1.0 时 ， 其 后 成 
量 和 转化 率 急剧 降低 ; 而 HCN 和 NH, 转化 率 (实测 的 HCN 和 NH, 浓度 与 假设 


上 
料 NO, 的 析出 表现 出 与 单 颗粒 燃烧 相 刁 
似 的 特点 ， 即 燃料 NO_ 的 瞬时 析出 速 s 
度 或 析出 浓度 与 燃烧 速率 或 耗 氧 速度 成 ” 她 
媒 
正比 。 Ee 
反 
> 
获 
繁 





时 间 /s 
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燃料 N 全 部 转变 为 HCN 或 NH; 的 浓度 之 比 ) 则 增加 ， 见 图 9-12b， 图 中 总 划 线 
表示 NO+ HCN + NH 的 全 转化 率 。 由 图 可 见 ， 全 转化 率 在 过 剩 空气 系数 为 0.7 
附近 达到 一 极 小 值 ， 表 明 这 时 的 燃料 N 主要 转变 成 N,。 

在 扩散 燃烧 火焰 中 ， 由 于 扩散 混合 不 可 能 均匀 ， 虽 就 整体 来 说 ， 过 剩 空气 
系数 大 于 1.0, 但 火焰 中 心 仍 有 还 原 性 区 域 存在 ， 那 里 的 过 剩 空 气 系 数 低 于 
1.0， 其 转化 率 低 ， 因 而 总 的 燃料 N 转化 率 较 预 混 燃 烧 低 。 同 时 ， 由 于 上 述 原 
因 ， 巴 混和 扩散 燃烧 的 燃料 NO, 生成 特性 有 所 不 同 ， 它 主要 表现 在 <c<<1.0 时 ， 
需 汤 燃 烧 的 转化 率 为 一 常数 。 而 扩散 燃烧 时 ， 转 化 率 随 a 的 增 大 而 变 大 。 


NO 转化 率 (%) 
人 S 
转化 率 7N(%) 


| 
Le 





06 07 0.8 0.91.0 1].] 


0 
06 0.8 1.0 1.2 1.4 16 
ee 
过 剩 空气 系数 过 剩 全 【系数 


a) b) 
图 9-12 燃料 NO, 与 过 剩 空气 系数 的 关系 


研究 还 表明 挥发 分 氮 向 NO, 的 转化 对 当地 氧 浓度 很 敏感 ， 通 过 造成 区 域 还 
原 性 气氛 ， 可 以 有 效 地 降低 NO, 生成 量 ; 而 焦炭 中 的 氮 对 氧 浓度 不 敏感 ， 因 此 ， 
存在 着 一 个 不 能 用 还 原 性 气氛 消除 的 NO, 的 生成 量 的 下 限 。 


9.4.4 燃料 性 质 对 燃料 NO, 生成 的 影响 


燃料 性 质 对 氮 氧 化 物 排放 的 影响 是 非常 重要 的 ， 这 种 影响 是 各 种 因素 联合 
作用 的 结果 ， 其 体现 方式 也 是 多 方面 的 ， 如 总 的 NO, 排放 量 、 燃 料 氮 的 转化 率 ， 
对 温度 、 脱 琉 剂 、 环 境 氧 浓度 的 敏感 性 等 。 科 林 斯 (Collings) 等 试图 从 燃料 化 
学 分 析 数 据 中 找 出 其 来 源 ， 表 9-2 示 出 了 燃料 性 质 对 NO ,- 工 关系 曲线 的 影响 ， 
尽管 这 里 还 存在 许多 不 确定 因素 ,但 已 能 给 出 一 个 大 致 的 趋势 。 

在 各 种 影响 因素 中 ， 只 有 N 和 HH 的 影响 比较 确定 一 些 ， 从 表 中 可 以 看 出 ， 
当 NN 和 HH 的 含量 增加 时 ，NO,-T 的 截 距 及 斜率 均 增 大 ， 而 其 他 一 些 因 素 均 是 一 
增 一 减 ， 下 面 对 一 些 主要 的 影响 因素 进行 讨论 。 
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表 9-2 燃料 性 质 对 NO.-T 关系 曲线 形态 的 影响 








1. 工业 分 析 符号 对 鹤 距 的 影 啊 对 斜率 的 影响 
藉 分 A 一 
水 分 H,O + . 
固定 磋 FC + _ 
挥发 分 VM — + 
热 值 KJ + 一 
2 . 元 紊 分 析 符号 z 对 截 距 的 影 啊 对 斜率 的 影 啊 
碳 C —- (?) + 
所 一 + (?) 
氮 N 十 十 
氧 O + 
硫 S + (?) 一 《?) 
-一 
3， 灰 成 分 符号 对 截 距 的 影响 对 斜率 的 影响 
氧化 镁 MgO ~ + (?) 
氧化 碳 La ~ + 
三 氧化 二 铁 Fe,O; ? + (?) 
一 -一 
4. 焦炭 成 分 符号 对 截 距 的 影响 对 斜率 的 影响 
碳 Ce 十 _ 
气 Hc + + 
氨 Ne 十 _ 
比 表面 积 SA ~ + 
焦 认 与 后 定 右 的 物质 的 量 比 Necj/ Fe 一 十 
5. 挥发 分 成 分 符号 对 截 距 的 影响 对 斜率 的 影响 
碳 Cv 一 (?) + 
和 氢 Hv 一 + (?) 
氨 Ny + 一 
挥发 分 氮 / 挥 发 分 Nv/VM — (7?) + 





9.4.4.1 燃料 氮 存 在 形式 的 影响 

化 石 燃料 中 氮 存 在 形式 差别 是 很 大 的 ， 而且 这 种 存在 形式 的 差异 会 影响 燃 
料 NO, 的 形成 。 石 油 系 燃料 所 含 的 氮 化 物 中 ， 有 和 毛茶 、 氮 蔡 、 氮 茂 、 氮 贡 和 9 
氮 末 芬 等 环 状 人 化合物， 而 煤炭 中 氮 化 物 的 构造 尚 无 统一 的 说 法 ， 一 般 认为 可 以 
看 成 是 复杂 碳 连 接 起 来 的 多 个 环 状 结合 体 或 锁 状 结合 

化 石 燃料 中 的 氮 化 物 ， 其 氮 原 子 的 结合 力 比 氮气 中 的 氮 的 结合 力 脆 弱 ， 故 
在 燃烧 过 程 中 容易 释放 出 氮 NH，(i =1，2，3)、HCN 等 化 学 成 分 ， 这 些 成 分 即 
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使 在 较 低 温度 下 亦 容 易 生 成 NO,。 

爱 玛 特 (Amand) 等 指出 ， 燃 用 褐 煤 、 页 岩 、 石 油 焦 、 烟 煤 和 无 烟煤 时 ， 
燃料 所 生成 NO 和 N,O 的 转化 率 是 不 同 的 。 燃 料 氮 的 形态 将 揭示 其 原因 ， 和 希 尔 
奇 纳 (Hiltunen) 认为 ， 褐 煤 、 页 岩 、 木 材 等 劣质 燃料 中 胺 是 燃料 氮 的 主要 形 
态 ， 故 NO, 排放 较 多 ， 而 N:O 很 少 ， 与 此 相反 ， 烟 煤 、 无 烟煤 的 N,O 排放 则 较 
高 。 从 元 素 分 析 数 据 仍 不 能 确定 各 种 氮 氧 化 物 的 生成 特性 ， 还 必须 就 燃料 氮 的 
存在 形态 及 各 种 形态 所 占 的 份额 进行 确定 。 
9.4.4.2 燃料 氮 含 量 的 影响 

燃料 中 氮 的 含量 因 燃 料 的 种 类 和 产地 的 不 同 而 异 ， 但 其 含量 大 致 处 于 表 9-3 
所 示 的 范围 中 。 

即使 燃料 中 含 氮 量 相同 ,但 不 同 的 氮 存 在 形式 ， 其 生成 NO, 的 量 可 能 会 有 
差异 ， 特 别 是 在 不 同 的 燃烧 形式 下 更 是 如 此 。 但 总 体 而 言 ， 燃 料 氮 含量 越 高 ， 
则 NO, 排放 量 越 高 (图 9-13)。 

表 9-3 不 同 种 类 燃料 的 含 氨 量 





燃料 种 类 含 氮 量 (质量 分 数 ) 
原 没 0.09 一 0.22 
重 油 0.05~0.4 
柴 油 0.002 一 0.03 
煤 油 0.0001~0.0005 
煤 诅 0.2 一 3.4 


一 一 一- vv 





人 150 
x ~ 
合 Se 
> S> 
100 
太 本 
中 委 5S0 
co 
之 之 
0 0.5 1.0 1.5 2.0 0 0.5 1.0 1.5 2.0 
含 毛 质量 百分数 (%) 含 揪 质量 百分数 (%) 
a) b) 


图 9-13 NO, 和 NO 排放 与 燃料 含 氨 量 的 关系 
(850TC , a=1.2~1.5) 
即使 是 同一 种 燃料 氨 结 构 ， 燃 料 氮 向 NO, 转化 量 亦 是 不 同 的 。 图 9-14 给 
出 了 CH 和 空气 的 预 混 平 面 火 焰 中 添加 NH,， 以 模拟 燃料 氮 对 NO, 生成 的 影 
啊 。 
由 图 可 知 ， 当 a =1.3 时 ，NO, 生成 量 随 燃料 含 氨 量 的 增加 而 增加 。 但 是 转 
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变 率 np 则 是 下 降 的 。yn 下 降 的 原因 





是 ， 当 燃料 含 氨 量 增加 时 ， 人 燃料 氨 及 1o NO(a= 1.3) E 
NH 的 分 解 产物 NH,、NH 等 与 NO。 令 8 上 
的 反应 也 加 强 ， 将 已 生成 的 NO, 又 还 < 00 nn (t= 1.3) x 
原 成 N,， 转 变 率 办 减 小 。 而 对 于 a= 之 * Joa or - 
0.8 的 燃料 过 量 情况 ， 和 氧气 含量 减少 ， “0 IN(C= 0.8) 5 
即 含 氧 化 合 物 减 少 。 因 此 ， 当 燃料 会 0 4 
气量 增加 时 ，NO. 生成 量 不 再 增加 ， 和 和 全 后 质量 下 分 数 (9) 
呈现 饱和 现象 ， 因 而 转化 率 ww 降低 。 图 9-14 ”燃料 氨 对 NO, 的 影响 
当然 上 述 结果 仅 表 示 一 种 趋势 ， (CH + NEH + 空气 ) 


其 定量 值 并 不 是 一 种 普 适 的 结果 。 但 有 一 点 是 肯定 的 ， 即 燃料 含 氨 量 越 高 ，NO 
的 排放 量 亦 越 高 ， 而 此 时 转化 率 是 下 降 的 。 
9.4.4.3 燃料 含 氧 量 的 影响 

燃料 NO, 中 氧 的 来 源 按照 是 燃料 的 有 、 还 是 由 燃烧 空气 提供 ， 可 分 内 外 两 
种 ， 进 一 步 实 验 还 发 现 ， 内 部 氧 也 可 分 为 两 个 来 源 ， 即 燃料 内 部 结合 的 氧 和 表 
面 吸附 氧 。 前 者 对 某 燃料 来 说 是 给 定 的 ， 后 者 则 与 粒度 有 关 ， 即 与 燃料 的 比 表 
面积 成 正比 。 

李 绚 天 等 曾 对 0 至 80% (体积 
分 数 ) 氧 含量 范围 的 NO, 生成 量 
进行 了 试验 ,其 实验 结果 见 图 
9-15 ,图 中 阴影 部 分 表示 吸附 氧 的 
页 献 。 实 验 发 现 ， 试 样 在 管 式 电炉 
的 低温 区 预 热 (4$s 一 1miny) 与 否 ， 
使 低 氧 含量 条 件 下 NO 生成 量 的 显 
善 差异 。 若 无 预 热 ， 在 载 氧 含量 低 
于 5% (体积 分 数 ) 之 后 ，NO 下 O 〇 2 体 积分 数 (%) 

降 的 势头 减缓 ， 而 预 热 (解吸 ) 之 图 9-15 氧 含量 对 NO, 生成 的 影响 

后 ， 曲 线 中 保持 了 预期 的 下 降 趋 

妇 ， 尺 管 NO 不 会 由 于 化 学 结合 氧 的 作用 降 至 0。 这 种 差异 从 很 大 程度 上 来 自 颗 
粒 吸附 氧 的 影响 。 考 虑 到 系统 误差 ， 吸附 氧 所 带 来 的 NO_ 在 燃料 粒 径 为 0- 
0.1mm 时 约 占 总 NO, 生成 量 的 20% ~30% 左 右 ， 随 着 粒度 进一步 下 降 ， 这 一 份 
额 还 将 继续 增加 。 

从 图 中 还 可 以 发 现 ， 除 去 吸附 氧 的 影响 后 ， 燃 料 氮 生成 NO_ 在 外 界 氧 含量 
较 低 时 与 燃料 本 身 的 所 携带 的 氧 量 有 关 。 


NO., 析 出 量 / mg 





第 9 章 燃烧 过 程 中 所 氧化 物 的 生成 及 分 解 机 理 427 


9.4.4.4 煤 中 挥发 分 含量 及 挥发 分 中 的 元 素 的 影响 

以 挥发 分 含量 作为 标准 衡量 燃料 所 向 NO 和 NO 的 最 终 转 化 率 在 目前 是 一 
种 较 常 见 的 方法 ， 它 比 以 劣质 煤 和 优质 煤 的 简单 区 分 显然 要 合理 。 但 就 现 有 数据 
看 ,由 于 挥发 分 含量 没有 包含 焦炭 的 特性 ， 尤 其 是 焦炭 的 比 表 面积 等 活性 参数 ， 
因此 不 能 预计 焦炭 对 NO 和 N,O 的 还 原 特性 。 而 流 化 床 内 的 残 焦 对 NO_ 的 还 原 
十 分 有 利 ， 残 焦 浓 度 对 N,O 排放 的 影响 就 小 得 多 ， 至 少 在 焦炭 分 解 NO_ 的 过 程 
中 不 会 生成 较 多 的 NO。 这 样 ， 用 挥发 分 含量 来 预测 N,O 排放 的 适用 性 优 于 对 
NO 排放 的 情形 。 爱 玛 特 和 希 尔 吞 纳 等 比较 了 各 种 煤 燃 烧 的 NO 和 NO 排放 的 次 
序 〈 以 燃料 氮 的 转化 率 从 高 到 低 为 序 ) ， 发 现 这 样 一 种 不 太 规 则 的 顺序 

对 NO: 褐 煤 > 烟 煤 > 石油 焦 

对 NO: 石油 焦 > 无 烟煤 、 贫 煤 > 烟 煤 > 褐 煤 > 木 材 

煤 ， 尤 其 是 其 挥发 分 中 的 各 种 元 素 (物质 的 量 ) 比 (如 O/N 比 、H/C 比 ) 
等 对 了 解 这 一 问题 也 有 所 帮助 。 研 究 表明 ， 煤 中 O/N 比 越 大 ， 则 NO _ 排放 越 
多 ， 且 对 外 部 氧 含量 越 不 敏感 ，O/N 比 越 高 ， 则 NO 排放 量 越 低 。 这 可 能 是 因 
及 应 NO+ O->2NO 和 NIO+ O>N, +O, 所 致 ， 对 燥 的 分 析 可 以 看 到 ， 褐 煤 和 
烟煤 中 O/N 比 一 般 高 于 无 烟煤 和 贫 煤 ， 故 前 者 的 N,O 排放 低 于 后 者 。 研 究 还 表 
明 ，HI/C 比较 高 的 煤 NO 排放 较 高 而 N,O 排放 较 低 ， 这 与 上 述 分 析 也 是 一 致 的 ， 
由 于 这 里 C 指 煤 中 全 部 碳 含 量 ， 故 H/C 比 实际 上 也 反映 了 挥发 分 的 总 含量 ，S/N 
比 也 可 能 会 影响 各 自 的 排放 水 平 ， 因 为 生成 SO, 与 NO 时 对 氧 是 竞争 的 ， 但 SO， 
和 N20O 的 生成 对 外 部 氧 的 竞争 性 不 强 ， 故 SO, 排放 越 高 则 NO, 越 低 ， 而 N,O 则 
可 能 持平 或 上 升 ， 电 厂 运 行 实践 也 支持 了 这 种 观点 。 


9.4.5 流 化 床 锅炉 床 料 中 金属 氧化 物 的 作用 


床 料 的 成 分 主要 由 煤 、 石 灰 石 或 砂 等 因素 决定 ， 床 料 中 的 Fe,O,、Fe,O,、 
CaO 和 MgO 都 会 促进 N,O 的 分 解 ，ALO, 和 非 金 属 氧 化 物 SiO, 也 有 和 给 弱 的 作 
用 。 但 降低 NO 的 机 理 不 一 定 相 同 ，Fe;O, 与 NO 间 进 行 的 是 氧化 -还 原 反应 ， 
其 中 黑色 的 FeO, 被 氧化 为 红色 的 FeO,， 而 其 他 杂质 成 分 则 对 NO 热 分 解 的 起 
催化 作用 。 无 论 其 机 制 如 何 ， 就 其 降低 N;O 的 能 力 而 言 ， 存 在 如 下 次 序 (从 强 
到 弱 ): 
FeO, > Fe,O, > CaO > MgO> AlO, > CaSO, > MgSO, > siO, 
由 于 原煤 中 Fe 更 多 以 黄 铁 矿 形式 存在 ， 因 此 Fe,O, 可 视 为 高 温 有 日 氧 含量 不 
太 高 时 黄 铁 矿 的 分 解 产物 。 从 这 种 因素 看 来 ， 提 高 床 温 、 降 低 过 剩 空 气量 无 疑 
将 为 N,O 的 降低 提供 了 新 的 反应 途径 。 
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9.4.6 水 分 的 影响 


水 分 对 燃料 NO, 生成 的 影响 有 两 重 性 : 由 于 较 低 水 分 时 形成 的 弱 还 原 气 氛 
能 促进 挥发 分 析出 ， 而 更 高 水 分 时 的 水 煤气 反应 会 将 已 形成 的 NO, 还原 为 N;， 
故 在 不 同 阶段 NO, 变化 的 趋势 是 不 同 的 。 李 绚 天 等 曾 对 此 进行 了 实验 研究 ， 实 
验 结 果 表 明 ， 水 分 小 于 10% 一 12% (质量 分 数 ) 时 ， 水 分 会 促进 NO, 生成 ， 而 
水 分 大 于 15% (质量 分 数 ) 后 ，NO, 生成 量 一 直 是 减 小 的 。 在 900 人 左右 燃烧 
时 ， 低 水 分 时 ，NO, 的 增长 较 多 ; 而 温度 低 于 700C 时 ， 水 分 的 多 少 对 NO, 的 
生成 几乎 没有 什么 明显 的 影响 。 为 了 扩大 实验 范围 ， 将 水 分 影响 的 效果 用 于 水 
煤 浆 燃烧 ， 李 绚 天 等 还 在 0 一 70% 水 分 范围 内 进行 了 机 理性 实验 (图 9-16)。 结 
采 发 现 ， 在 高 水 分 时 ，NO, 生成 量 下 降 了 25% 左 右 ， 这 就 解释 了 燃 用 水 煤 浆 时 
NO, 含量 水 平 较 低 的 原因 。 


0.6 
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图 9-16 NO, 生成 量 与 燃料 水 分 的 关系 (850C ) 
9.4.7 燃料 氮 转 化 为 NO, 的 化 学 动力 学 


前 已 述 及 ， 燃 料 中 的 氮 通 常 以 原子 状态 与 各 种 碳 氢 化 合 物 相 结合 ， 形 成 环 
状 化 合 物 或 链 状 化 合 物 。 所 以 燃料 氮 转 化 为 NO. 过 程 一 般 可 分 为 两 个 过 程 ， 首 
先是 多 相反 应 过 程 ， 然 后 是 一 个 均 相 反应 过 程 。 对 于 预 混合 火焰 ， 从 燃料 N 向 
NO, 的 转换 是 由 两 个 互相 竞争 的 过 程 所 决定 。 这 两 个 过 程 是 : 由 燃料 N 高 温 下 
分 解 生成 含有 N 原子 的 中 间 生 成 物 [ (主要 是 N、CN、HCN 和 NH 等 化 合 物 )， 
然后 I 和 含有 和 氧 原子 的 反应 物 R (O、OH、0O, 等 含 氧化 合 物 ) 反应 生成 NO.,; 
或 者 和 NO, 反应 而 使 NO, 还 原 分 解 生 成 N,。 即 


ki 
I+R——>NO+-... 
燃料 N 一 (9-24) 


k2 
] 十 NO 一 ”~ 人 十 ..。 
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由 于 燃料 N 生成 中 间 生 成 物 I 的 速度 很 快 ， 因 而 最 终 的 NO, 后 成 量 就 取决 
于 这 两 个 过 程 的 竞争 。 上 述 均 相反 应 的 动力 学 参数 可 参见 附录 D， 当 然 在 实际 的 
计算 过 程 中 可 以 考虑 简化 。 
对 于 扩散 火焰 ， 研 究 表明 其 各 基 元 反应 与 预 混 火 烙 的 基 元 反应 相同 。 但 由 
气 系数 不 相同 ， 而 且 反 应 和 混合 过 程 同 时 进行 ， 所 
以 在 扩散 火焰 中 ， 燃 料 N 的 大 部 分 在 燃料 过 浓 区 域 分 解 ， 生 成 HCN 和 NH, 等 


于 扩散 火焰 中 的 局 部 过 剩 空 


中 间 生 成 物 ， 然 后 再 通过 附录 D 所 列 的 反应 进一步 转换 为 N, 和 NO,。 


多 相反 应 过 程 的 反应 动力 学 相对 简单 一 些 ， 但 确定 各 反应 的 动力 学 参数 却 
比较 困难 。 克 伦 里 其 (Kramlich) 等 认为 ， 多 相反 应 过 程 可 简化 为 如 下 几 个 反 


应 : 
1) 


2) 


3) 


4) 


5) 


(N) 一 HCN 
dcv/dr 一 一 kicy 
ki= S800exp (— 29100/RT) 
(N) + 50;>NO 
dcv/dr = 一 kscnl ccApo, 
k,=2040exp (~ 20000/RT) 
(C) +0O,—CO, 
dcc/dr 一 一 kApo, 
k;=2040exp (~ 20000/RT) 
NO+C ( 焦 谈 ) 一 


dcvo/dt = — kApo, 


k;=41800exp (— 34700/RT) 


壮 虑 CO 的 影响 ， 可 引入 


6) 


式 中 


k; (i=1, 


C+ 0;>CO 


dcc/dt = 一 ksApo 


ks=59562exp (— 35700/RT) 
A 一 一 烘 或 焦炭 颗粒 外 表面 积 ， 单 位 为 em?; 


可 -一 分 别 为 NN、 C 和 NO 的 反应 速率 ， 单 位 为 mol/m.s，; 
2，3， 机 速度 常数 ，k| 单位 为 s', 上 & 


(MPa's) ，&4: 单位 为 cm/s。 


(9-25) 
(9-26) 
(9-27) 
(9-28) 
(9-29) 
(9-30) 
(9-31) 
(9-32) 
(9-33) 
(9-34) 
(9-35) 
(9-36) 


(9-37) 
(9-38) 
(9-39) 


、 Ai 单位 为 mol/ 
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式 (9-29) 表示 ,固定 氮 的 转化 速度 可 以 用 固定 碳 的 转化 速率 磁 以 燃料 N/C 
比 〈 物 质 的 量 比 ) 表达 。 基 于 上 述 多 组 分 均 相 反应 机 理 所 进 行 的 研究 能 较 好 地 
对 燃料 揪 氧 化 物 的 全 部 转化 过 程 作出 预测 。 


9.5 气体 燃料 燃烧 时 NO, 的 生成 


上 面 讨 论 了 热力 NO,、 快 速 NO, 和 燃料 NO, 的 生成 机 理 ， 同 时 讨论 了 各 种 
因素 对 上 述 NO, 生成 的 影响 。 在 实际 的 燃烧 过 程 中 各 种 因素 是 单独 变化 的 ， 许 
多 参数 均 处 于 不 断 的 变化 中 ， 即 使 是 最 简单 的 气体 燃料 的 燃烧 ， 也 要 经 历 燃料 
和 空气 相 混合 ， 燃 烧 产 生 烟 气 ， 直 到 最 后 离开 炉膛 。 炉 膛 的 温度 ， 燃 料 和 空气 
的 混合 程度 ， 烟 气 在 炉 内 停留 时 间 等 这 些 对 NO, 排放 有 较 大 影响 的 参数 均 处 于 
不 断 的 变化 之 中 。 

燃料 和 空气 混合 物 进 入 炉膛 后 ， 由 于 受到 
周围 高 温 烟 气 的 对 流 和 辐射 加 热 ， 混 合 物 气流 
温度 很 快 上 升 ， 当 达到 着 火 温度 T, 时 ， 燃 料 
开始 燃烧 ， 这 时 ， 温度 急 剧 上 升 到 近 于 绝热 温 
度 水 平 T,。 同 样 ， 由 于 烟 气 与 周围 介质 间 的 
对 流 与 辐射 换 热 ， 温 度 逐 渐 降 低 ， 直 到 与 周围 
介质 温度 相同 ， 亦 即 烟 气 边 冷却 边 流 过 整个 炉 


温度 /KK 





胜 。 由 此 可 见 ， 炉 内 的 火焰 温度 分 布 实际 上 是 时 间 /s 
不 均匀 的 。 通 常 ， 离 燃烧 器 出 口 一 定 距 离 处 的 


、 图 9-17 气体 燃料 燃烧 过 程 中 
温度 最 高 ， 在 其 前 后 的 温度 都 较 低 ， 如 图 9-17 的 温度 变化 规律 


所 示 。 这 阴影 部 分 就 表明 了 炉 内 存在 有 局 部 高 

温 区 ， 该 区 的 温度 要 比 炉 内 平均 温度 水 平 高 得 多 。 显 然 ,， 它 对 NO_ 生成 量 有 很 
大 的 影响 ， 温 度 越 高 ，NO, 生成 量 越 多 。 因 此 在 炉膛 中 ,为 了 抑制 NO_ 的 生 
成 ， 除 了 降低 炉 内 平均 温度 外 ， 还 必须 设法 使 炉 内 温度 分 布 均匀 化 ， 避 人 免 局 部 
高 温 。 

由 图 9-17 可 知 ， 从 燃料 着 火 ， 升温 到 温度 降低 到 周围 介质 温度 (燃烧 器 区 
域 平 均 火 焰 温 度 )， 这 一 段 时 间 通 常 为 0.01 一 0.05s。 这 段 时 间 的 长 短 ， 对 NO 
生成 量 影响 很 大 。 要 减少 NO, 生成 量 ， 应 尽 可 能 缩短 这 段 时 间 。 而 影响 这 段 时 
间 的 主要 因素 是 炉膛 的 冷却 能 力 ， 它 通常 以 炉膛 外 形 系 数 S/V 来 表示 ， 其 中 ， 
S 代表 炉 膀 壁面 积 ，V 代表 炉膛 体积 。S/V 值 大 ， 燃 烧 器 区 域 壁面 热 负 荷 小 ， 
加 膛 冷 却 能 力 大 ， 火 焰 温 度 低 ， 在 高 温 区 内 停留 时 间 短 ， 因 而 NO 生成 量 少 。 
反之 ， 如 S/V 值 小 ， 则 NO_ 增加 。 
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燃料 在 炉 内 的 燃烧 过 程 ， 大 多 是 属于 扩散 燃烧 ， 即 一 面 混 合 ， 一面 燃烧 ， 
因而 是 一 个 复杂 的 物理 化 学 过 程 。 研 究 表明 ， 在 这 种 情况 下 ，NO. 生成 量 不 仅 
与 过 剩 空 气 系数 有 关 ， 而 且 在 同样 的 过 剩 空气 系数 条 件 下 ， 还 与 混合 特性 有 关 ， 
如 果 混 合 特性 不 同 ， 则 NO, 生成 量 也 不 同 。 

上 面 所 提 到 的 过 剩 空气 系数 是 指 总 的 过 剩 空气 系数 ， 通 常 是 指 炉 膛 出 口 过 
剩 空气 系数 。NO,. 生成 量 也 就 是 指 炉膛 出 口 烟 气 中 的 NO, 含量 。 然 而 ， 由 于 妨 
内 不 可 能 混合 均匀 ， 各 个 区 域 的 过 剩 空气 系 数 不 同 ， 因 而 各 区 域 中 NO, 生成 速 
度 和 生成 量 都 不 可 能 是 相同 的 。 实 验 研 究 表明 ， 当 过 剩 空气 系数 a = 1 时 ， 若 混 
合 均 习 ， 则 火焰 中 各 处 的 空气 /燃料 混合 比 (物质 的 量 比 ) 均 为 1， 此 时 火焰 温 
度 最 高 ， 所 以 NO, 生成 量 最 大 。 反 之 ， 若 混合 不 良 ， 局 部 区 域 的 化 学 计量 配 比 
数 将 高 于 或 低 于 平均 化 学 计量 配 比 数 ， 使 NO. 生成 量 降低 。 当 平均 过 剩 空气 系 
数 a =1.25 或 1.67 时 ， 若 混合 良好 ， 则 因 各 处 过 剩 空 气量 都 接近 于 平均 过 剩 空 
气量 ，NO, 生成 量 将 降低 ;反之 ， 若 混合 不 良 ， 局 部 区 域 会 高 于 平均 过 剩 空 气 
系数 而 接近 于 1.0， 因 而 NO, 生成 量 增 大 。 

燃料 与 空气 扩散 混合 好 坏 也 会 I 
影响 到 局 部 高 温和 烟 气 在 高 温 区 的 
停留 时 间 ， 因 而 影响 NO, 生成 量 。 
例如 图 9-18 中 的 温度 工 况 1， 燃料 出 
着 火 后 ， 燃 料 与 空气 很 快 混合 ， 温 
度 很 快 上 升 到 绝热 火焰 温度 。 然 后 ， 

由 于 对 流 与 辐射 换 热 较 强 ， 烟 温 降 

低 ， 烟 气 在 高 漫 区 停留 时 间 缩 短 ， 
因而 NO, 生成 量 降低 。 温 度 工 况 3， 图 9-18 混合 对 局 部 高 温和 停留 时 间 的 影响 
由 于 烟 气 在 高 温 区 内 的 停留 时 间 长 ，NO, 生成 量 较 大 。 然 而 由 于 混合 延缓 ， 不 
仅 温 度 峰 值 降 低 ， 而 且 温 度 水 平 降低 ， 当 温度 降低 到 一 定 温度 以 下 时 ， 同 样 会 
使 NO, 生成 量 减 少 。 

因 内 的 气流 流动 为 强烈 的 湛 流 流动 。 满 流 会 引起 炉 内 气体 组 分 的 脉动 和 扩 
散 混 合 ， 因 而 引起 燃烧 温度 的 脉动 。 研 究 发 现 ，NO, 的 生成 速度 与 温度 的 脉动 
值 有 很 大 的 关系 。 有 人 研究 了 在 不 同 的 温度 的 脉动 强度 下 NO_ 的 瞬时 生成 速度 。 


如 果 用 T' 表 示 温 度 的 脉动 值 ， 示 表示 平均 温度 ， 则 当 示 -= 2000K，V 玫 5/ 寺 = 
0.1 时， 考虑 温度 脉动 的 NO. 生成 速度 几乎 是 不 考虑 温度 脉动 时 的 5 倍 。 当 平 
均 温 度 降 低 而 脉动 值 增加 时 ， 其 倍数 也 增加 ， 这 表明 灌流 引起 的 温度 脉动 对 
NO, 的 生成 速度 有 很 大 的 影响 。 








d 
人 2 明显 增 大 的 对 应 温度 


13>12 >{] 





停留 时 间 
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9.6 液体 燃料 燃烧 时 NO, 的 生成 


液体 燃料 的 燃烧 一 般 采 用 两 种 形式 ， 最 常见 的 是 喷雾 燃烧 的 形式 ， 第 二 种 
是 预 敬 发 、 预 混合 的 燃烧 形式 。 

对 于 了 暑 筋 燃烧 方式 ， 首 先是 将 液体 燃料 笋 化 ， 这 种 燃烧 形式 广泛 应 用 在 锅 
炉 、 燃 气 轮机 、 压 燃 式 发 动机 等 流体 燃料 燃烧 装置 中 ， 对 于 这 类 广泛 应 用 的 喷 
筋 燃烧 型 式 ， 弄 清 伴 随 燃 烧 的 NO, 生成 过 程 ， 具 有 重大 的 意义 。 要 实现 喷雾 燃 
烧 ， 必 须 使 燃料 从 油 滴 状 燕 发 成 气 状 。 燃 料 莱 气 与 氧化 剂 混合 并 形成 火焰 的 
形式 通常 有 两 种 ， 一 种 是 在 油 漓 的 周围 形成 火焰 ， 这 时 油 滴 沿 着 所 谓 的 包 膜 火 
焰 飞 行 ; 另 一 种 是 油 滴 单 纯 蒸 发 ， 燃 料 燕 气 在 从 离开 油 滴 的 地 方 ， 以 油 流 状态 
进行 扩散 燃烧 。 一 般 认为 ， 前 者 在 油 滴 比较 稀疏 、 氧 含量 和 气体 温度 较 高 ， 油 
泣 和 气体 的 相对 速度 小 的 场合 发 生 ; 而 后 者 则 在 油 滴 密集 、 氧 含量 和 气体 温度 
较 低 和 油 滴 气 体 相对 速度 大 的 场合 发 生 ， 这 类 火焰 与 浊 流 气体 扩散 火焰 相 类 似 。 

对 于 预 蒸发 、 预 混合 火焰 ， 由 于 与 气体 燃料 预 混 火焰 的 情况 相 类 似 ， 可 以 
米 用 过 浓 或 稀薄 混合 气 进行 燃烧 从 而 降低 NO, 生成， 这 种 方法 正 作 为 液体 燃料 
的 低 NO, 燃烧 方法 而 受到 重视 。 


9.6.1 了 喷 要 燃烧 时 NO, 的 生成 


对 于 空气 雾 化 火焰 ， 图 9-19 和 图 9-20 给 出 了 在 喷雾 射流 中 的 轴 上 以 及 横 截 
面 上 NO, 及 其 他 气体 成 分 、 温 度 以 及 气体 流速 的 分 布 。 图 中 z 表示 离开 喷嘴 的 
距离 ，HC 表示 矶 原子 数 在 3 以 下 的 低 碳 烃 。 从 图 9-19 中 可 以 看 出 ， 在 火焰 中 心 
轴 上 ，NO, 的 含量 (摩尔 分 数 ) 分 布 与 温度 分 布 相 类 似 ， 最 大 摩尔 分 数 点 沿 火 
焰 后 方 与 最 高 温度 点 稍 有 偏离 。 从 图 9-20 可 以 看 出 横 截面 上 的 NO_ 含量 (摩尔 
分 数 ) 呈 马 贰 形 分 布 ， 同 样 与 温度 分 布 相 仿 ， 且 它们 的 最 大 值 位 置 也 大 致 相 
同 。 

实验 表明 ， 上 述 火 焰 无 论 是 轴 向 还 是 和 横 截 面 上 的 NO,、 其 他 组 分 、 温 度 
分 布 均 与 气体 燃料 相 类 似 。 图 9-21 给 出 了 煤油 的 喷雾 火焰 与 再 烷 气 体 火焰 所 排 
出 的 气体 中 所 含 的 NO, 体积 分 数 的 比较 结果 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 从 喷雾 火焰 排 
出 的 NO.， 其 体积 分 数 变化 趋势 和 气体 火焰 的 情形 非常 相似 ， 而 栈 雾 火焰 的 
NO, 排放 量 大 致 上 是 气体 火焰 的 2 倍 。 这 种 情况 未 必 是 一 般 性 的 现象 ， 可 能 是 
内 烷 与 相当 于 雾 化 用 的 空气 预先 混合 的 结果 。 

由 上 上述 两 个 实验 可 知 ， 空 气 雾 化 喷雾 火焰 的 NO 排放 特性 与 气体 扩散 火焰 
大 致 相同 。 若 燃烧 的 空气 与 从 喷嘴 流出 的 流体 具有 相同 的 动能 ， 则 可 用 气体 扩 
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1/°C, v/mes! 


麻 尔 分 数 x; (%) 





图 9-19 ”火焰 中 心 轴 上 NO, 及 其 他 气体 成 分 分 布 
(煤油 同 轩 流 喷 黎 火焰 ) 





:xX10™ 
地 
-™ 
Sa 
NOX 104/5 \ 


IC umes 1 


麻 尔 分 数 x; (%) 


图 9-20 横 截 面 上 的 NO, 及 其 他 气体 成 分 分 布 
(煤油 同 轴 流 喷 雾 火焰 ，zx = 20cm) 
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Ce 
CD 


NO:x 体积 分 数 /X10-6 
名 
NO 体积 分 数 /X 10-6 


0 50 100 150 200 


动量 /N.m.s | 
a) 





图 9-21 煤油 喷雾 火焰 和 丙烷 火焰 的 NO, 排放 比较 
秦 火 焰 代 奉 喷 雾 火焰 来 进行 研究 。 当 然 ， 这 不 过 是 根据 上 述 两 个 实验 而 得 到 的 
结果 ， 自 要 下 定论 ， 尚 需 进 行 多 种 条 件 下 的 实验 研究 。 

对 于 压力 筋 化 火焰 ， 由 油 滴 蒸 发 出 的 燃料 蒸气 在 注 流 场 中 同样 进行 着 扩散 
燃烧 。 实 验 表 明 ， 其 NO. 生成 量 与 气体 潢 流 扩 散 火 焰 善 别 不 大 ， 即 使 是 重油 火 
焰 ， 其 NO, 的 合 量 〈 体 积分 数 ) 、 温 度 及 其 他 化 学 成 分 的 含量 (体积 分 数 ) 分 布 
亦 与 煤油 ， 甚 至 气体 火焰 差别 不 大 。 


9.6.2 预 菊 发 、 预 混合 火焰 的 NO 
生成 


哎 筋 燃烧 时 ， 在 燃烧 区 域内 局 部 过 剩 
空气 系数 不 断 改 变 。 因 此 ， 即 使 平均 过 剩 
空气 系数 比 理 论 过 剩 空 气 系 数 大 ,但 当局 
部 存在 着 比 平均 过 剩 空 气 系数 小 一 定 值 的 
区 域 时 ， 该 区 域 的 NO, 生成 量 将 升 高 。 
由 此 可 见 ，NO, 的 排放 量 与 平均 过 剩 空气 
系数 及 混合 状态 均 有 关系 。 另 外 ， 在 完全 
预 混合 燃烧 的 场合 ，NO, 的 生成 与 过 剩 空 
气 系数 有 着 密切 的 关系 ， 其 结果 与 前 面 所 过 剩 空气 系数 a 
述 的 情况 相同 。 不 过 ， 实 际 燃烧 时 常常 只 图 9-22 NO, 排放 量 与 过 剩 
处 于 部 分 颈 蒸 发 或 部 分 预 混合 状态 ， 这 时 空气 系数 的 关系 


NO: 相对 排放 量 
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NO, 的 排放 量 与 过 剩 空气 系数 的 定性 关系 如 图 9-22 所 示 。 当 然 ， 奢 设法 促进 藻 
发 、 混 合 ， 使 之 接近 完全 预 混合 的 状态 ， 则 可 以 采用 增加 平均 过 剩 空气 量 的 方 
法 ， 来 抑制 NO, 的 生成 。 

有 许多 人 饶 究 者 对 预 蒸 发 、 预 混合 燃烧 火焰 进行 了 人 研究， 实验 表明 燃料 和 空 
气 的 混合 程度 对 NO, 的 排放 有 极 大 的 影响 ， 提 高 混合 程度 可 降低 NO, 的 生成 ， 
但 此 时 需 延 长 混合 时 间 ， 这 样 自然 着 火 的 危险 会 增加 。 另 外 化 学 计量 数 的 范围 
还 受到 回 火 界限 的 限制 ， 当 然 稀薄 燃烧 还 不 失 为 一 种 好 方法 。 对 于 具体 计算 ， 
此 时 预 蒸 发 、 预 混合 火焰 可 以 看 作 是 类 似 于 气体 预 混 火焰 。 


9.7 煤 燃 烧 时 NO, 生成 机 理 


煤 燃 烧 时 的 NO, 生成 特性 与 气体 及 液体 燃料 燃烧 不 同 ， 它 既 有 挥发 分 的 均 
相 燃 煤 ， 又 有 残 焦 的 多 相 燃 烧 。 图 9-10 已 给 出 了 燃料 氮 的 平衡 简 图 。 但 从 应 用 
的 角度 看 ,燃料 NO, 的 来 源 可 分 为 挥发 分 中 氮 生 成 的 NO, 和 焦炭 中 的 氮 生 成 的 
NO- 两 部 分 。 对 这 两 个 生成 过 程 可 以 采用 下 面 的 模型 来 描述 。 


用 


1 一 72 
一 一 一 个， 十 其 他 


因此 ， 煤 中 的 氮 转 变 为 NO, 的 全 部 转变 率 为 
nm. =ant 《1 一 ah) ry (9-40) 
式 中 a 一 一 燃料 氮 释 放 到 挥发 分 中 的 份额 ; 
(1 一 a) 一 一 燃料 氮 在 焦炭 中 的 份额 ; 

71 一 一 挥发 分 中 的 氮 向 NO, 的 转化 率 ; 

六 己 燃 焦 碳 占 总 焦 碳 量 的 份额 ，; 

r7: 一 一 焦炭 中 的 氮 向 NO, 的 转化 率 。 
等 号 右边 的 第 一 项 一 一 燃料 氮 通 过 挥发 分 中 的 氮 向 NO, 的 转化 率 ; 
等 号 右边 第 二 项 一 一 燃料 氮 通 过 焦炭 中 的 氨 向 NO, 的 转化 率 。 


9.7.1 挥发 分 NO. 
炬 中 的 所 以 氨 化 合 物 的 形式 存在 。 氮 以 原子 状态 与 各 种 碳 氢 化 合 物 相 结合 .， 
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当 燥 热 解 时 ， 毛 便 释 放出 来 ,但 比 挥发 分 释放 得 晚 些 ， 剩 下 的 部 分 氢 则 残留 在 
焦 误 内 ， 在 焦炭 燃烧 过 程 中 缓慢 地 释放 出 来 。 

煤 中 的 所 以 挥发 分 氨 还 是 焦炭 所 的 形式 出 现 与 煤 种 、 热 解 速 度 等 有 关 。 实 
验 表 上 明 ， 当 煤 中 挥发 分 含量 增加 ， 热 解 温度 和 加 热 速度 提高 时 ， 氮 的 释放 量 增 
加 ， 即 挥发 分 氮 增 加 ， 焦 谈 氮 相应 减少 ， 这 与 过 剩 空 气 系 数 等 励 关 。 

挥发 分 所 并 不 是 全 部 转化 为 NO, 的 ， 因 为 挥发 分 氮 是 以 氮 化 合 物 的 形式 出 
现 ， 这 些 化 合 物 主要 是 HCN 和 NH; 等 ， 挥 发 分 的 成 分 按 附录 D 的 反应 式 进 行 
反应 。 应 该 指出 的 是 ， 这 些 氮 化 合 物 既 是 NO, 的 生成 源 ， 又 是 NO, 的 还 原 剂 ， 
它们 将 与 已 生成 的 NO, 进行 还 原 反 应 ， 使 NO, 转变 成 N,。 同 时 ， 氮 化合 物 之 
间 进 行 复合 反应 生成 N,， 因 而 NO, 减少 。 这 样 ， 实 际 上 只 有 一 部 分 挥发 分 氮 转 
化 为 NO.， 例 如 在 典型 的 煤 粉 燃烧 工 况 下 (如 过 剩 空气 系数 a =1.4， 温度 工 = 
1670K 一 1770K)， 挥 发 分 NO, 约 占 燃料 NO, 的 60% 一 80% ， 最 终 挥发 分 NO_ 
的 多 少 ， 将 具体 取决 于 下 述 三 个 因素 。 

1) 着 火 区 挥发 分 的 析出 量 。 挥 发 分 析出 量 越 大 ， 挥 发 分 氮 含 量 越 大 ， 从 页 
使 生成 的 挥发 分 NO, 量 也 越 大 。 由 于 挥发 分 析出 量 与 煤 种 及 热 解 温度 有 关 ， 煤 
的 挥发 分 越 高 ， 热 解 温度 越 高 ， 挥 发 分 析出 量 就 越 大 ， 因 而 挥发 分 NO_ 也 越 高 。 

2) 着 火 区 中 的 氧 含 量 。 氮 化 合 物 只 有 经 过 氧化 反应 才能 生成 NO,， 因 此 ， 
着火 区 中 的 氧 含量 增加 ， 挥 发 分 NO, 就 增加 。 实 验 表明 氧 含量 增加 时 ， 挥 发 分 
NO, 份额 增加 ; 反之 ， 当 a 值 下 降 时 ， 因 氧 含量 减 小 ， 挥 发 分 氨 不 易 转 化 为 
NO-， 而 且 由 于 此 时 挥发 分 含量 较 高 ， 挥 发 分 氮 的 相互 复合 反应 以 及 对 NO, 的 
还 原 反 应 增强 ， 从 而 使 挥发 分 NO, 减少 。 

3) 在 着 火 区 的 停留 时 间 。 在 空气 较 多 的 情况 下 ， 因 燃料 氮 释 出 并 转变 成 
NO, 需要 一 定 的 反应 时 间 ， 若 可 燃 组 分 在 着 火 段 中 停留 时 间 较 长 ， 则 生成 的 
NO, 增加 ; 在 富 燃 工 况 下 ， 挥 发 分 氮 化 合 物 的 还 原 分 解 或 相互 复合 反应 增强 ， 
也 需要 一 定 的 反应 时 间 ， 所 以 着 火 区 中 停留 时 间 长 ， 使 NO. 和 HCN、NH, 等 得 
到 充分 分 解 和 复合 反应 ， 则 挥发 分 NO, 减少 。 


9.7.2 焦炭 NO 


焦 谈 中 所 的 释放 比 挥发 分 氮 的 析出 复杂 一 些 ， 这 与 N 一 C，N 一 H 之 间 的 结 
合 状 态 有 关 ， 亦 就 是 说 与 煤 的 组 织 结构 有 关 。 如 果 煤 的 温度 不 超过 热 解 的 峰值 
温度 ， 则 焦炭 氨 就 不 再 进一步 挥发 ， 此 时 ， 焦 炭 氨 发 生 非 均 相 反应 ， 焦 炭 的 氧 
化 速率 与 焦炭 燃烧 速率 成 正比 ， 于 是 可 得 

dWy Ws dWe 


dr We dr (9-41) 
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式 中 Ws、W 一 一 分 别 表示 焦 器 中 括 和 人 磋 的 重量 ， 单 位 为 N; 
dW./dr 表 不 焦 锯 燃烧 速率 。 

目前 还 有 一 种 观点 是 焦炭 氮 是 以 CN 或 
HCN 的 形式 析出 后 再 氧化 生成 NO, 的 ,但 支 
持 者 不 多 。 

如 果 煤 的 温度 高 于 挥发 分 析出 的 峰值 温 
度 ， 那 么 可 能 会 同时 出 现 氮 的 非 均 相反 应 和 含 
撩 挥发 分 的 释放 ， 此 时 的 焦炭 氮 析 出 速率 不 仅 
本 焦 痰 燃 尽 速度 成 正比 ， 而 且 与 温度 有 关 ， 图 





焦 碳 相对 含 氮 时 





0 0.5 1.0 


9-23 表示 了 这 种 关系 。 图 中 认为 焦炭 中 的 氮 燃 尽 率 
析出 量 随 焦炭 燃 尽 率 的 增加 而 增加 ， 燃 烧结 束 


图 9-23 ”和 残 焦 中 的 氨 随 


尽 ， 则 焦 会 有 一 音 
时 如 果 残 焦 未 燃 尽 ， 则 焦炭 氮 仍 会 有 一 部 分 残 典 尽 率 的 变化 


留 在 未 燃 尽 焦 炭 中 ， 当 温度 提高 时 ， 焦 炭 析 毛 
量 增 加 。 这 样 总 的 残 焦 中 含 氮 量 的 比例 8 可 表达 为 
B=1— ye (9-42) 
去 中 ”7c 一 一 焦 谈 燃 尽 率 ; 
指数 ， 随 温度 而 变 ， 可 由 表 9-4 得 到 
表 9-4 产值 随 温度 的 变化 关系 


TIK 1473 1673 1773 
n 0.787 0.S514 .0.413 


焦 儿 中 的 气 析 出 仅 是 形成 燃料 NO, 的 一 个 因素 ， 实 际 的 焦炭 NO_ 生成 取决 
于 两 个 主要 因素 ， 第 一 个 是 焦炭 中 的 氮 向 NO, 的 转化 ， 第 二 个 是 焦炭 表面 和 CO 
对 己 生 成 的 NO, 进行 的 还 原 反 应 。 下 面具 体 讨论 这 二 个 过 程 。 

焦炭 中 的 氮 向 NO, 的 转化 ， 与 焦炭 中 的 氮 含 量 、 氧 含量 (分 压力 Po,) 和 温 
度 等 因素 有 关 。 并 且 随 焦炭 中 的 氮 含 量 和 氧 含量 的 增加 而 增加 ， 但 与 挥发 分 相 
比 ， 其 变化 不 大 ， 即 与 混合 的 关系 不 大 。 而 当 温 度 增高 时 ， 虽 然 焦炭 中 的 所 向 
NO, 的 转化 率 减 小 ， 但 由 于 此 时 焦炭 燃 尽 率 增 大 ， 因 而 焦炭 NO_ 是 增加 的 。 

焦炭 表面 和 CO 会 对 已 生成 的 NO, 产生 还 原 分 解 作用 ， 使 NO 直接 减少 . 
其 反应 式 如 下 : 

NO+a (-C) 一 0.3N+ (2a-1) CO+ (1-a) CO, (9-43 ) 

式 中 的 a 值 与 温度 和 碳 粒 种 类 有 关 。 式 (9-43) 的 反应 机 理 是 ， 在 两 个 碳 原子 
位 置 上 吸附 NO 分 子 而 进行 反应 ， 一 个 碳 原子 化 学 吸附 氧 原子 而 生成 0 一 C， 而 
太一 碳 原 子 化 学 吸附 氮 原 子 能 力 却 较 弱 ， 即 形成 





Hf 
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+ NO—> (9-44) 
一 C 一 C…N 
随后 快速 扩散 ，N 原子 重新 结合 生成 N:， 印 
2 (CN) 一 2 (-C) +N, (9-45) 


如 果 有 还 原 性 气体 (H, 和 CO)， 它 将 与 0 一 C 反应 生成 HO 或 CO,， 而 使 
NO, 减少 。 同 时 ， 和气 原 子 或 氧 分 子 直 接 与 NO, 反应 ,或 间接 地 生成 中 间 产 物 
NH; 和 和 HCN， 然后 它们 再 与 NO, 反应 而 生成 N; ， 因 而 使 NO, 减少 ， 即 


+ NH,; 或 NO 一 IN 
NO 十 HNH| + HCN 或 NO (9-46) 
+ CO> HON 一 人， 


研究 表明 ， 在 煤 粉 炉 内 ， 前 一 种 路 线 即 通 过 直接 还 原 分 解 而 使 NO, 减少 的 
路 线 是 主要 的 。 这 种 还 原 分 解 反 应 的 速率 与 NO, 分 压力 、 焦 误 反 应 表面 积 A 以 
及 温度 了 等 因素 有 关 ， 里 夫 (Levy) 等 人 测量 了 125S0 一 17S0K 温度 范围 内 粒子 
表面 上 NO, 还 原 的 有 效 速率 ， 由 于 内 表面 积 不 可 能 精确 测 得 ， 计 算式 中 统一 采 
用 外 表面 积 ， 则 可 得 到 如 下 的 反应 速率 表达 式 


dc wo 


dr 

这 样 ， 可 以 认为 焦 唉 NO, 的 生成 过 程 是 ， 焦 右 氮 在 析出 过 程 中 ,会 与 氧气 

反应 ， 一 部 分 生成 NO,,， 一般 发 生 在 焦炭 粒子 表面 的 一 个 薄 层 中 ， 生 成 的 NO， 

一 部 分 加 外 扩散 ， 一 部 分 向 内 部 扩散 ， 向 内 部 扩散 的 这 一 部 分 NO,， 由 于 无 氧 

气 而 在 焦炭 的 内 或 外 表 被 焦炭 或 灰 还 原生 成 N,， 此 时 焦炭 内 部 的 孔隙 度 起 很 大 
的 作用 。 


9.7.3 煤 粉 炉 内 燃烧 时 NO. 的 生成 


9.7.3.1 炉 内 NO, 的 生成 

在 实际 煤 粉 炉 内 燃烧 过 程 中 ，NO, 的 生成 主要 是 三 部 分 ， 即 燃料 NO,、 热 
力 NO, 和 快速 NO,, 但 其 比例 是 不 一 样 的 。 

对 于 快速 NO, ， 即 使 煤 粉 炉 处 于 a >1 的 燃烧 工 况 ， 在 局 部 区 域 由 于 混合 不 
一 定 均匀 ， 也 可 能 出 现 富 燃料 区 域 (a <1)， 此 时 在 该 区 域内 还 会 有 快速 NO 
的 生成 ， 由 于 其 生成 时 间 极 短 ， 所 以 其 生成 量 仅 是 NO, 总 量 的 5% (体积 分 数 ) 
以 下 ， 基 本 上 可 以 忽略 。 

热力 NO, 的 生成 情况 稍 复杂 一 些 ， 有 许多 因素 会 影响 燃料 NO, 和 热力 NO， 
的 生成 ， 如 炉 内 混合 状况 、 温 度 、 氧 含量 、 煤 种 、 炉 内 传 热情 况 等 ， 一 般 来 说 ， 
在 煤 粉 火焰 中 ， 热 力 NO, 约 占 20% (体积 分 数 ) 左右 ， 且 温度 等 对 其 生成 有 较 


=4.8x1l0exp (—34.7/RT) Apw (9-47) 
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大 的 影 啊 。 
燃料 NO, 约 占 NO, 的 75% 一 80% (体积 分 数 ) 左右 ， 由 于 燃料 NO, 又 可 


分 为 挥发 分 NO. 和 焦炭 NO.， 在 这 两 部 分 中 ， 对 高 挥发 性 煤 其 挥发 分 NO, 是 主 
要 部 分 ， 它 在 燃烧 初始 阶段 形成 ， 即 在 离 燃烧 器 很 近 的 地 方 生 成 ， 运 行 工 况 对 
其 影响 很 大 ， 而 焦炭 NO. 受 运行 工 况 的 影响 较 小 。 

从 上 述 讨 论 可 以 得 到 煤 粉 燃烧 时 NO, 的 生成 机 理 图 (图 9-24)， 图 中 左 侧 是 
热力 、 快 速 NO.， 中 间 是 挥发 分 NO. ， 右 边 是 焦炭 NO,。 


均 相 有 反应 
多 相反 应 


利 余 和 
人 ( 碳 , 握 化 合 物 ) 















挥发 物 NO -CO 氧化 
(多 环 氮 化合物 ) 友 应 
催化 ) 
HCN,CN 反应 
、 OCN,HNCO) 
Ze 一 (NE NH,) | Cr 








图 9-24 煤 粉 燃烧 时 NO, 生成 机 理 
9-25 给 出 了 煤 粉 炉 内 沿 火 焰 方 向 的 NO, 生成 量 ， 从 图 中 可 以 看 出 NO. 


的 生成 可 以 分 成 三 个 阶段 ， 这 三 个 阶段 
可 能 对 应 于 煤 粉 炉 内 燃烧 的 初始 阶段 ， 


1500 


挥发 分 燃烧 和 焦炭 燃烧 阶段 。 从 图 中 可 2 |s | 
以 看 出 ， 在 第 一 阶段 NO, 的 生成 量 很 小 ， 500| 党 20 之 
此 时 温度 也 非常 低 ; 第 二 阶段 ， 温 度 很 ol 委 20| 源 1000 
高 ， 氧 含量 (体积 分 数 ) 很 高 ，NO_ 的 3 | 各 
生成 (热力 和 挥发 分 NO.) 反应 很 快 ， Sg 





= 
me 


NO, 体积 分 数 急剧 增加 、 当 炉 温 达 到 最 05 ~ 10 1 
高 值 附近 时 ，NO, 体积 分 数 也 达到 最 大 和 

值 ; 在 第 三 阶段 ， 温 度 和 和 氧 含量 均 下 降 ， 图 9.25 煤 粉 护 内 NO_ 的 后 成 过 程 

此 时 虽然 不 断 生成 焦炭 NO.， 但 是 ， 已 

经 生成 的 NO, 会 被 焦炭 还 原 分 解 而 逐渐 减少 ， 总 体 上 NO, 基本 不 变 或 略 有 下 


降 。 
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959.7.3.2 ” 炉 温 对 NO, 生成 的 影响 
炉 温 主要 影响 热力 NO, 的 生成 量 从 而 影响 总 的 NO, 的 生成 量 ,， 图 9-26 给 
出 了 燃 用 不 同 燃料 时 炉 内 NO, 的 生成 情 





况 。 燃 用 烟煤 、 重 油 和 天 然 气 时 ， 炉 温 较 ”2 

高 ， 故 热力 NO, 比例 较 大 。 燃 用 褐 煤 和 其 全 

他 劣质 煤 时 ， 炉 温 较 低 ， 热 力 NO, 较 少 ， 泽 750 

燃料 NO- 相对 较 多 。 快 速 NO, 一 般 均 很 要 ,。 

少 。 2 热力 NOx + 快速 NOx 
由 图 9-26 可 以 看 出 ， 当 T,。 < 1500K 1300 13605 1700 1900 2100 

时 ， 以 燃料 NO, 为 主 ; 当 了 > 1900K Tmax/ K 

时 ,燃料 NO, 的 比例 减 小 ; 当 T > 图 9-26 锅炉 炉 内 NO, 的 

(2200 一 2300) K 时 ,燃料 N 对 NO, 已 无 生成 与 炉 温 的 关系 


影响 了 。 
9.7.3.3 过 剩 空气 系数 对 NO, 生成 的 影响 

过 简 空 气 系数 对 燃料 NO,、 热 力 NO. 和 快速 NO, 均 有 影响 ， 但 影响 的 趋势 
却 不 一 样 ， 图 9-27 给 出 了 炉 内 燃料 NO,、 热 力 NO, 和 总 NO, 随 过 剩 空气 系数 
变化 的 规律 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 当 a 值 从 0.8 开始 增加 时 ， 热 力 NO, 增加 ， 当 
xa>1.1 时， 由 于 炉 漫 降低， 燃料 NO, 趋 于 下 降 ; 但 是 ， 燃 料 NO_ 则 随 a 的 增 
大 而 继续 上 升 。 因 此 ， 总 的 NO, 随 a 的 增加 而 增加 ， 而 后 渐 趋 平缓 。 这 种 情况 
表明 ， 从 降低 NO, 的 观点 来 说 ， 最 好 是 a 接近 于 1.0 的 条 件 下 燃烧 。 但 此 时 应 
注意 ， 不 应 使 锅炉 的 机 械 和 化 学 不 完全 燃烧 损失 增加 ， 以 及 排 烟 中 有 毒物 质 
( 杀 、 艺 化 合 物 等 ) 增加 。 因 此 ， 合 理 降 低 a 应 以 排出 有 害 物 质 最 少 为 原则 。 





1.4 14 1.4 
全 信 12 /< 
入 12 : 人 1.2 
刁 汪 其 /so 
10 10 0 ~、 
[a Mr 
O > & \ 
0.8 扫 0.8 二 0.8 
:5 
4 0.4 0.4 
0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 0.8 0.91.01.1 12 1.3 0.8 0.910 1.1 1.21.3 
a 位 a 
a) b) C ) 


9-27 ”过剩 空气 系数 对 NO, 生成 的 影响 
9.7.3.4 预 热 空气 温度 对 NO, 生成 的 影响 
研究 表明 ， 如 果 提 高 空气 预 热 温度 ， 则 煤 粉 着 火 提早 ， 这 样 可 提高 炉 内 的 
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温度 水 平 ， 使 热力 NO, 增加 ， 而 且 由 于 提高 了 燃烧 初始 区 的 温度 水 平 ， 促 使 挥 
发 分 的 大 量 析 出 ， 因 而 挥发 分 NO, 大 量 增 加 。 所 以 ， 空 气温 度 越 高 ， 总 的 NO， 
是 增加 的 。 
9.7.3.5 燃料 性 质 对 NO, 生成 的 影响 

燃料 性 质 对 NO, 生成 产生 影响 的 主要 是 挥发 分 含量 、 含 氮 量 和 燃料 水 分 。 
当 燃 煤 挥 发 分 增加 时 ， 由 于 着 火 提早 ， 温 度 峰 值 和 平均 温度 均 会 有 所 提高 ， 故 
热力 NO, 增加 ; 又 由 于 前 述 燃料 NO, 中 挥发 分 含量 提高 燃料 NO, 亦 略 有 提高 ， 
则 总 的 NO, 随 挥发 分 的 增加 而 增加 。 

燃料 含 氮 量 对 NO, 的 影响 是 非常 明确 的 ， 含 氮 量 增加 ， 总 的 NO, 含量 大 致 
线性 增加 。 

当 燃 煤 中 水 分 增加 时 ， 着 火 延 迟 。 这 样 ， 一 方面 因 挥 发 分 燃烧 前 燃料 与 空 
气 之 间 的 混合 增加 ， 亦 即 着 火 处 的 氧 浓度 增加 ， 而 且 燃 料 中 的 氮 在 着 火 段 的 停 
留 时 间 增 加 ， 使 NO, 的 反应 比较 充分 ， 故 燃料 NO, 增加 。 另 一 方面 ， 燃 煤 水 分 
增加 ， 煤 的 发 热量 降低 ， 炉 内 温度 水 平 与 温度 峰值 降低 ， 故 热力 NO, 减少 。 通 
弟 ， 前 者 的 影响 较 后 者 大 ， 所 以 总 的 NO. 是 随 燃 煤 水 分 的 增加 而 增加 的 。 
9.7.3.6 煤 粉 细 度 对 NO, 生成 的 影响 

在 不 考虑 低 NO, 燃烧 的 情况 下 ， 煤 粉 越 细 NO, 越 高 ， 其 原因 为 煤 粉 越 细 ， 
被 加 热 得 越 快 ， 燃 烧 加 快 ， 因 而 炉 内 温度 峰值 和 温度 水 平 提高 ， 热 力 NO_ 增加 。 
万 外 ， 煤 粉 加 热 快 、 温 度 峰 值 高 ， 则 释 出 的 挥发 分 多 ， 煤 的 燃 尽 度 高 ， 而 且 此 
时 挥发 分 射流 容易 与 空气 混合 ， 因 而 燃料 NO, 增加 。 所 以 煤 粉 细 度 增加 ， 总 的 
NO, 是 增加 的 。 


9.7.4 流 化 床 燃烧 时 NO, 的 析出 


流 化 床 锅炉 的 一 个 很 大 的 优点 是 可 以 有 效 地 控制 NO, 的 排放 ， 从 表 9-1 可 
以 看 出 ， 即 使 不 采用 低 NO, 燃烧 方式 ， 流 化 床 锅炉 也 可 达到 相当 低 的 NO_ 排放 
量 。 

流 化 床 锅炉 NO, 排放 量 较 低 的 原因 主要 是 低温 燃烧 ， 从 热力 NO_ 生 成 的 机 
理 可 知 ， 在 流 化 床 燃 烧 的 工作 温度 区 域 (850 一 920C 左右 )， 热 力 NO_ 是 很 低 
的 ， 此 时 生成 的 主要 是 燃料 NO,， 而 温度 较 低 时 燃料 氮 向 NO, 的 转化 率 也 较 
低 ， 这 样 总 的 NO. 就 较 煤 粉 炉 低 得 多 。 

流 化 床 特别 是 循环 流 化 床 锅炉 ， 其 氮 氧 化 物 排放 最 主要 的 特性 是 其 对 燃料 
性 质 、 床 温和 空气 量 的 敏感 性 。 在 实际 过 程 中 ， 还 会 受到 设计 和 运行 因素 的 其 
种 程度 的 影响 。 此 外 ， 由 于 燃烧 装置 设计 结构 、 容 量 各 不 相同 ， 即 使 燃 用 同一 
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煤 种 ，NO, 的 排放 水 平 也 不 会 相同 ; 在 不 同 燃 料 间 作出 有 明确 的 判断 还 存在 不 
少 困 难 ， 以 至 就 某 些 特定 因素 的 影响 ,不 同 的 研究 者 提出 了 不 同 其 至 完全 相反 
的 见解 。 图 9-28 给 出 了 来 日 目前 运行 的 大 型 电厂 循环 流 化 床 锅炉 的 氮 氧 化 物 排 
放水 平 。 
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图 9-28 ”循环 流 化 床 锅炉 的 NO, 排放 

9.7.4.1 温度 对 NO, 生成 的 影响 

温度 对 氮 氧 化 物 排放 的 影响 业已 取得 共识 。 由 图 9-28 可 明显 看 出 ， 随 着 运 
行 床 温 的 提高 ，NO, 排放 量 将 升 高 ， 这 意味 着 ， 可 以 通过 降低 床 温 来 控制 NO， 
排放 量 。 男 一 方面 ， 运 行 床 温 的 控制 还 受 负荷 及 燃烧 效率 制约 ， 床 温 过 低 则 CO 
浓度 很 高 ， 这 尽管 有 利于 NO, 的 还 原 ， 却 带 来 了 化 学 不 完全 燃烧 损失 ， 而 且 
N,O 的 排放 量 亦 可 能 增 大 。 

在 流 化 床 锅炉 运行 工作 范围 内 ，NO, 排放 量 随 温度 升 高 而 升 高 的 原因 主要 
是 挥发 分 氮 的 析出 增 大 。 
9.7.4.2 ”过剩 空气 系数 对 NO. 生成 的 影响 

在 流 化 床 锅炉 的 工作 参数 范围 内 ， 过 剩 空气 系数 降低 时 ，NO, 和 N,O 排放 
都 下 降 (图 9-29)。 另 一 方面 ， 过 350 
剩 空 气 系数 很 大 时 ， 对 NO, 和 NO 
排放 影响 大 大 减弱 ， 因 为 a 很 小 或 
很 大 时 ，CO 浓度 会 升 高 ， 这 对 NO 
和 NO 的 还 原 和 分 解 都 有 利 。 低 氧 
燃烧 (炉膛 出 口 O, 的 体积 分 数 < 
2% 时 ) 可 减少 50% 一 75% 氨 氧化 
物 排放 。 但 是 机 理性 实验 表明 ， 即 高 余 气 体积 分 数 (%) 
使 燃烧 区 氧 分 压 小 于 1Pa， 也 不 能 图 9-29 ”循环 流 化 床 中 过 剩 空 气量 
完全 消除 氮 氧 化 物 。 对 NO, 排放 量 的 影响 


NO 的 体积 分 数 / X10 
(体积 分 数 为 3%O,) 
s 


200 
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分 段 淆 烧 对 降低 氮 氧 化 合 物 排放 很 有 好 处 。 一 般 地 ， 二 次 风 从 床 面 上 一 定 
距离 给 入 较 好 ， 二 次 风 过 低 引 入 则 对 氮 氧 化 物 排放 影响 其 小 。 随 着 二 次 风 率 增 
大 ， 或 一 次 风 率 减 小 ，NO, 生成 量 也 随 之 下 降 ， 并 在 某 一 分 配 下 达到 最 低 点 。 
值得 注意 的 是 ， 实 施 分 段 燃 烧 时 SO, 和 CO 排放 也 将 不 同 程度 地 下 降 ， 因 此 上 毫 无 
疑问 ， 这 是 一 种 安全 可 行 的 清洁 燃烧 运行 方式 。 
9.7.4.3 ”脱硫 剂 对 NO, 生成 的 影响 

加 石灰 石 等 脱硫 剂 的 直接 目的 是 降低 SO, 排放 ， 然 而 它 却 对 氮 氧 化 物 排放 
有 明显 影响 ， 造 成 NO 上 升 。 这 一 基本 格局 对 小 型 台 架 和 工业 流 化 床 锅炉 是 一 
致 的 。 究 其 原因 ， 可 归结 为 未 反应 石灰 石 对 NO. 生成 的 催化 作用 ， 其 反应 物 是 
床 内 的 NH;。 据 估计 ， 密 相 床 内 NHs 体积 分 数 可 达 (150 一 200) x10-'。 许 多 
研究 者 对 床 料 对 氮 氧 化 物 排放 的 作用 作 了 大 量 研究 ， 这 些 结果 可 归纳 为 : 

1) 纯 CaSO, 和 硫酸 盐 化 产物 CaSO, 对 NO, 的 生成 没有 明显 作用 ， 

2) 祖 余 CaO 是 燃料 和 注 氨 中 的 氮 转 化 为 NO, 和 N, 的 强 催化 剂 ， 也 是 CO、 
于 还原 NO, 的 强 催化 剂 ; 
9.7.4.4 循环 倍率 对 NO. 生成 的 影响 

提高 循环 倍率 对 脱硫 是 很 有 
从 的 ， 对 降低 NO, 排放 也 有 帮 
助 ， 因 为 提高 循环 倍率 可 以 增加 
蕊 浮 段 的 焦炭 浓度 ， 在 两 个 竞争 
反应 式 (9-48) 和 式 (9-49) 的 
作用 下 ，NO, 排放 量 将 降低 ， 而 
NO 排放 量 升 高 (图 9-30), 但 该 二 
过 程 对 N,O 的 选择 性 并 不 很 强 ， 

即 反 应 式 (9-49) 所 占 的 份额 并 

不 太 大 。 故 总 的 来 看 ，N,O 的 升 

高 还 是 有 限 的 ， 而 且 在 很 高 的 循环 倍率 下 ，NO 下 降 和 NO 升 高 的 势头 将 会 大 
大 减弱 甚至 消失 。 





N20,NOx 排 放量 mg/m? (标准 ) 


图 9-30 ”循环 倍率 对 NO_ 排放 的 影响 
(1:=825C, a=1.2, CalS 物质 的 量 比 =1.5) 


C+ NO~>N, + GO (9-48) 


: C+2NO—>N,O+ CO (9-49) 
9.7.4.5 其 他 因素 对 NO, 生成 的 影响 
燃料 性 质 对 流 化 床 中 NO, 生成 及 排放 的 影响 是 非常 大 的 ，9.4 节 中 已 对 此 
进行 了 较 详 细 的 讨论 ， 该 节 中 的 主要 结论 可 以 适用 于 流 化 床 燃 烧 。 
负 佑 变化 客观 上 可 能 改变 NO, 及 NO 的 排放 水 平 ， 因 为 它 同时 了 改变 了 床 
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温 、 燃 烧 效率 和 CO 浓度 ， 以 及 循环 物 so0 
料 量 和 气 固 停留 时 间 ， 这 是 一 种 综合 性 







地 400 
的 影响 。 由 图 9-31 可 知 ， 负 荷 上 升 时 ， 之 全 
也 伴随 着 NO, 排放 的 提高 ， 而 N;O 的 。 车 关 30 
情况 尚 缺 乏 数据 报道 ， 但 预期 会 有 所 降 。 甘 吉 200 
低 或 持平 ， 因 为 NiO 主要 受 温度 的 影 旺 黑 
响 。 2 
在 各 种 给 煤 方式 中 ， 前 墙 和 返 料 回 ol J 
路 密封 器 对 半 给 煤 时 NO, 排放 量 最 低 ， 负荷 /X103kg hr1 


全 部 人 回路 密封 器 给 人 次 之 ， 全 部 从 前 图 9-31 负荷 变化 对 NO, 排放 量 的 影响 
墙 给 入 时 最 高 ， 而 负 压 给 煤 时 NO, 排 

放 处 于 适中 水 平 。 由 于 负 压 给 煤 对 脱硫 最 为 有 利 ， 这 种 给 煤 方 式 获 得 了 普遍 运 
用 。 


9.7.5 燃 煤 锅炉 内 NO, 生成 量 的 预测 


从 前 面 的 介绍 可 以 知道 ， 有 许多 参数 影响 着 NO, 的 生成 诸如， 燃料 种 类 、 
燃烧 方式 、 炉 膛 热 负荷 、 燃 烧 器 的 设计 与 运行 参数 、 炉 膛 结 构 及 形状 、 火 焰 结 
构 等 ， 要 综合 考虑 上 述 这 些 因素 的 影响 进行 理论 计算 是 比较 困难 的 ， 作 为 机 理 
性 的 研究 许多 学 者 进行 了 全 面 的 计算 。 前 已 述 及 ， 仅 均 相 反应 就 在 模型 中 考虑 
了 200 多 个 反应 ， 但 作为 通常 的 工程 应 用 ， 可 以 采用 理论 分 析 与 实验 修正 的 方 
法 ， 得 出 简化 后 的 NO, 计算 公式 ， 在 设计 中 应 用 。 

因为 热力 NO, 生成 量 主要 取决 于 炉 内 温度 分 布 ; 而 燃料 NO, 的 生成 量 则 取 
决 于 燃料 含 氮 量 及 其 转化 率 。 快 速 NO, 很 小 可 以 忽略 ， 因 此 ， 只 要 知道 某 种 燃 
料 的 含 氮 量 及 其 有 关 转 化 率 的 经 验 数 据 ， 以 及 炉 内 温度 分 布 情况 ， 便 可 大 致 估 
算 NO, 的 生成 量 。 

最 简单 的 是 日 本 川崎 重工 给 出 的 计算 方法 ， 采 用 式 (9-9) 计算 热力 NO_， 
燃料 NO, 按 燃 料 含 氮 量 转化 为 NO,， 其 转化 率 为 vw 即 可 算出 。 在 具体 计算 时 
可 以 采用 分 区 方法 进行 计算 ， 在 每 个 区 中 将 热力 NO, 和 燃料 NO, 相 加 即 可 求 得 
总 的 NO, 生成 量 。 

其 他 研究 者 也 提出 了 经 验 、 半 经 验 的 计算 式 ， 但 也 大 同 小 异 ， 这 里 介绍 原 
苏联 的 煤 粉 炉 NO, 计算 标准 。 

该 计算 方法 是 在 大 量 实验 室 与 工业 性 实验 研究 的 基础 上 得 到 的 。 它 可 根据 
燃烧 器 与 炉子 的 设计 参数 直接 进行 计算 求 得 。 通 常 将 NO, 排放 量 折算 成 NO, 水 
度 。 
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根据 此 方法 ， 可 按 下 式 计 算 NO, 生成 量 M : 
M = 了 Qi 天 No， (kg/s) (9-50) 


v 
Kno, = co (9-51) 


式 中 Bj 一 一 计算 燃料 消耗 量 ， 单 位 为 kg/s; 
Qa 一 一 燃料 发 热量 ,单位 为 MJ/kg; 
Kwo, 一 一 折算 成 NO, 的 比 排放 量 ， 单 位 为 kg/MJ; 
Cno, 一 一 当 过 剩 空 气 系数 为 a 时 烟 气 中 NO, 浓度 ， 单 位 为 mol/m ; 
VV, 一 一 在 标准 状态 和 相同 a 时 的 烟 气 体积 ， 单 位 为 m’/mol。 
式 (9-51) 中 的 Kwo 是 由 热力 NO, 与 燃料 NO, 两 部 分 组 成 ， 即 





天 No = Kno, + Kno, (9-52) 
Kno, = EN." €.° €1° by° 1° En°&, (9-53) 
N,= 10N,/ Qa 
式 中 Kwo,、Kno, 一 分 别 表示 燃 料 NO, 与 热力 NO, 的 比 排放 量 ， 单 位 为 kg 


MJ; 
NN 一 一 燃料 折算 含 氮 量 ， 单 位 为 kg/MJ; 
N, 一 一 燃料 氮 质 量 百 分 数 ( 收 到 基 )， 用 % 表 示 。 

式 《9-53) 中 的 系数 都 是 量 纲 为 一 的 。 

煤 粉 气流 在 温度 为 1700 + 30K， 过 剩 空气 系数 =1.0+0.05 的 工 况 下 预 混 
燃烧 ， 当 煤 的 干燥 无 灰 基 含 氮 量 Nj,=0.6% 一 3.0% 时 ，NO, 与 煤 中 含 氨 量 呈 线 
性 关系 ， 这 时 &=0.7。 

在 燃 用 不 同 燃 料 的 炉子 上 ， 改 变 燃 烧 初 始 段 平均 氧 浓度 (0,) 的 实验 结果 
表明 ， 烟 气 中 NO, 浓度 随 氧 浓度 的 平方 而 增加 。 而 当 燃 烧 器 的 过 剩 空气 系数 a 
在 0.9 一 1.30 时 ,试验 得 到 的 燃烧 初始 区 平均 氧 浓度 0, 与 a, 呈 线 性 关系 。 而 
且 ， 旋 流 燃 烧 器 的 O, 值 较 直流 燃烧 器 大 。 因 此 ， 考 虑 a, 对 NO, 影响 的 系数 ， 


可 按 下 式 计算 : 
对 于 旋 流 燃烧 器 
86 .= (0.3Sau_ +0.4) (9-54) 
对 于 直流 燃烧 器 
£,= (0.53a,+0.12) (9-55 ) 


伐 粉 火焰 中 ， 挥 发 分 的 着 火 和 燃烧 是 在 一 次 风 中 进行 的 ， 二 次 风 是 逐渐 混 
人 到 着火 的 煤 粉 气流 中 去 ， 所 以 一 次 风 率 对 NO。 有 直接 的 影响 。 实 验 表明 ， 当 
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一 次 风 率 a 在 0.24 一 0.41 之 间 变 化 时 ， 考 虑 一 次 风 率 的 量 纲 为 一 的 系数 6 可 
按 下 式 计 算 : 
é, =1.73a;+0.48 (9-56) 
将 再 循环 烟 气 经 燃烧 器 与 一 次 风 一 起 送 入 炉 内 ， 因 降低 了 温度 水 平和 一 次 
风 中 氧 浓 度 ， 故 NO, 减少 。 为 考虑 一 次 风 中 再 循环 烟 气 对 NO, 的 影响 ， 引 人 量 
纲 为 一 的 系数 &,: 
€,=1-0.016Vr (9-57) 
式 中 y 一 再 循环 率 ， 用 (%) 来 表示 。 
式 (9-57) 适用 于 >=1% 一 30%。 
为 研究 温度 对 燃料 NO, 的 影响 ， 在 温度 1250 一 1800K 范围 内 进行 的 实验 结 
玉 表 有 明 ，NO, 浓度 与 NO, 生成 区 段 最 高 温度 的 1/3 次 方 成 比例 ， 而 NO_ 生成 区 
段 的 最 高 温度 约 为 强烈 燃烧 区 后 的 温度 T”, 的 0.9 倍 。 因 此 ， 在 式 (9-53) 中 引 
和 人 考虑 燃料 NO, 生成 区 段 最 高 温度 影响 的 量 纲 为 一 的 系数 &j: 


£1=0.11x YT” -1100 (9-58) 

二 次 风 对 一 次 风 和 煤 粉 混合 物 的 混合 强度 取决 于 火焰 旋 流 度 (对 于 旋 流 人 燃 
烧 右 ) 、 燃 烧 器 出 口 的 二 次 风速 与 一 次 风速 的 比值 等 因素 。 为 了 考虑 燃烧 初始 段 
混合 强度 对 NO, 的 影响 ， 引 人 量 纲 为 一 的 修正 系数 6 。 

é»=0.4 (w,/w) +0.32 (9-59) 
式 中 。 w!、w; 一 一 分 别 表示 旋 流 燃烧 器 出 口 截面 上 的 一 次 风速 和 相 接 触 的 二 次 
风速 ， 单 位 为 m/s。 式 (9-59) 适用 于 1 声 w,/w, 志 1.7 的 情 

贷 。 

在 燃 用 烟煤 的 四 角 切 圆 炉膛 上 实验 表明 ，&, 与 直流 燃烧 器 的 速度 比 成 线性 
关系 : 

6 =0.98 (w/w) —0.47 (9-60) 
式 (9-60) 适用 于 1.5 委 ws/ wii 委 2.4 的 情况 。 

对 不 同 旋 流 强度 的 实验 表明 ， 当 旋 流 度 在 0~5 范围 内 变化 时 ， NO, 浓度 变 
化 不 大 。 因 此 ， 式 (9-53) 中 为 考虑 火焰 旋 流 度 对 燃料 NO, 生成 量 影 响 的 量 网 
为 一 的 系数 &. 取 为 1.0。 

计算 热力 NO, 时 ， 米 用 捷 里 道 维 奇 机 理 得 到 的 煤气 和 空气 混合 物 燃 烧 时 
NO, 生成 速度 方程 。 在 式 中 ， 道 反应 速度 忽略 不 计 ， 并 将 最 高 温度 和 最 高 温度 
区 段 上 氧 浓度 值 取 为 定 值 ， 则 热力 NO, 可 以 写成 ; 
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a ,一 1 | ~ 64300 
部 CXPp 了 
KT =A -~ -~- (9-61 ) 
2 /下 


saop 十 厅 Aai (9-62) 


式 中 Qa" 一 一 表示 强烈 燃烧 后 的 过 剩 空 气 系 数 ; 
ao 一 一 表示 燃烧 器 有 组 织 送 人 的 过 剩 空气 系数 ; 
Aa 一 一 表示 从 炉子 下 部 来 的 漏 风 ; 
T "一 一 表示 强烈 燃烧 区 后 的 温度 ， 单 位 为 K， 它 是 一 个 与 制 粉 方法 、 煤 
粉 质量 、 炉 子 结构 特性 ( 卫 燃 带 数 量 、 强 烈 燃烧 区 热 负 荷 等 ) 有 
关 的 综合 参数 。 
A 一 一 十 一 量 纲 为 一 的 系数 ， 用 来 修正 T 和 VY(a” -了 fa”， 该 值 假 
定 不 变 ， 而 实际 上 在 生成 热力 NO, 区 域内 ， 其 温度 和 氧 浓 度 是 变 
化 的 ， 并 考虑 该 区 域内 停留 时 间 的 影响 。 该 系数 可 由 实验 求 得 。 
式 (9-61) 的 最 后 形式 是 


”一 64500 
Kno,=1.54X10" 后- (9-63) 
a p p 


式 《9-63) 通用 于 1.05<<a 入 1.4，T <2050K。 若 T <1800K， 则 KW 
可 忽略 不 计 。 


9.8 ”降低 NO 排放 的 措施 





Fr 
4 p 











根据 前 面 几 节 的 介绍 可 知 ， 降 低 NO, 的 生成 及 排放 有 许多 方法 ， 主 要 的 方 
法 可 以 有 : 

1) 减少 燃料 周围 的 氧 浓度 。 包 括 : 减少 炉 内 过 剩 空气 系数 以 减少 炉 内 空气 
总 量 ; 或 减少 一 次 风量 和 减少 挥发 分 燃 尽 前 燃料 与 二 次 风 的 挫 混 ， 以 减少 着 火 
区 段 的 氧 浓度 ; 

2) 在 氧 浓度 较 低 的 条 件 下 ， 维 持 足够 的 停留 时 间 ， 使 燃料 中 的 氮 不 易 生 成 
NO,.， 而 且 使 已 生成 的 NO, 经 过 均 相 或 多 相反 应 而 被 还 原 分 解 。 

3) 在 空气 过 剩 的 条 件 下 ， 降 低温 度 峰 值 ， 减 少 热力 NO, ， 如 采用 降低 热风 
温度 和 烟 气 再 循环 等 。 

4) 加 入 还 原 剂 ， 使 还 原 剂 生成 CO、NH; 和 HCN， 它 们 可 将 NO_ 还 原 分 
解 。 

实际 工艺 过 程 为 空气 分 级 燃烧 、 燃 料 分 级 燃烧 、 浓 淡 偏 差 燃 烧 、 低 氧 燃 烧 、 
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烟 气 再 循环 和 添加 还 原 剂 的 方法 等 ， 下 面 其 体 介 绍 其 机 理 。 
9.8.1 空气 分 级 降低 NO, 排放 


空气 分 级 燃烧 降低 NO, 是 几乎 所 有 的 燃烧 方式 均 采 用 的 技术 ， 其 基本 的 设 
想 是 希望 避免 开 图 9-26 和 图 9-27 中 温度 过 高 及 过 剩 空 气 系数 在 NO, 生成 区 处 
于 较 高 的 区 域 ， 从 而 降低 NO, 生成 。 

分 级 燃烧 的 原理 如 图 9-32 所 示 。 


a ) b ) 


图 9-32 分 级 燃烧 原理 
a) 不 分 级 (均一 燃烧 ) b) 分 级 (两 级 ) 燃烧 


将 燃烧 用 的 空气 分 两 阶段 送信 ， 首 先 ， 将 理论 空气 量 的 一 定 比 例 从 燃烧 器 
送 入 ， 使 燃料 在 先 缺 氧 后 富 氧 的 条 件 下 燃烧 ， 燃料 燃烧 速度 和 燃烧 温度 降低 ， 
燃烧 生成 CO; 而 且 燃 料 中 氮 将 分 解 生成 大 量 的 HN、HCN、CN、NH, 和 NHL 
等 ， 它 们 相互 复合 ， 即 

TN+ zxN—N,+.…: (9-64) 

N+ N—N, (9-65) 

或 将 已 有 的 NO, 还 原 分 解 ， 因 而 抑制 了 燃料 NO, 的 生成 。 然 后 ， 将 燃烧 用 空气 

的 剩 下 部 分 以 二 次 风 形 式 送 入 ， 使 燃料 进入 空气 过 剩 区 域 (作为 第 二 级 ) 燃 尽 。 

虽然 这 时 空气 量 多 ， 但 由 于 火焰 温度 较 低 ， 所 以 ， 在 第 二 级 内 也 不 会 生成 较 多 
的 NO.， 因 而 总 的 NO, 生成 量 是 降低 的 。 

含 燃料 氮 的 燃料 采用 空气 分 级 燃烧 时 ， 单 相 及 多 相 催 化 也 是 很 重要 的 。CO 
的 存在 将 导致 NO 的 快速 减少 ， 这 可 能 是 由 于 催化 增强 的 多 相反 应 所 致 。 上 述 
情况 可 能 由 于 灰 的 催化 作用 而 在 CO 和 NO 之 间 直 接 发 生 ， 或 者 借助 于 把 CO 转 
变 成 CO, 的 化 学 吸附 氧 而 间接 发 生 。 有 效 活性 表面 上 ，NO 系统 由 于 氧 原 子 的 化 
学 吸附 而 被 还 原 ， 并 按 下 述 方程 反应 : 

1 


CO+ NO>CO, + 5N, (9-66) 
CO+C (O) 一 CO, + C， (9-67) 

上 述 反 应 实际 按 下 述 方程 进行 ， 
NO+Cr>C (O) + LN, (9.68) 


2 
式 中 Ct 和 C(O) 一 一 分 别 表示 碳 表 面 和 吸附 氧 的 碳 表 面 。 
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高 温 时 ， 多 相 催 化 反应 作用 显著 减弱 ， 这 很 可 能 是 由 于 氧 的 吸附 能 力 减弱 

而 造成 的 。 
C (O) 一 CO (9-69) 排 烟 02 体 积分 数 为 (3.3-4.0)% 

多 相 催 化 的 NO 还 原作 用 取决 于 灰 的 含 。 排 烟 0? 体 积分 数 为 (3.6-3.8)% 
量 和 灰 的 成 分 ， 随 燃料 种 类 的 不 同 而 不 同 。 
采用 空气 分 级 燃烧 一 般 有 二 类 ， 一 类 是 燃烧 
室内 的 分 级 燃烧 ， 另 一 类 是 单个 燃烧 器 的 分 
级 燃烧 。 在 流 化 床 锅 炉 中 肯定 采用 燃烧 室内 
的 分 级 燃烧 ， 而 且 燃 烧 分 级 中 一 、 二 次 风 的 
比例 可 高 达 S0%:S$0% ， 而 悬浮 燃烧 方式 二 者 
均 可 采用 ， 但 一 般 空 气 分 级 系数 较 小 ， 一 、 
二 次 风 的 比例 一 般 为 80% :20% 左 右 。 a 

图 9-33 给 出 了 空气 分 级 燃烧 时 降低 NO_ 
的 排放 效果 测试 值 ， 由 图 可 见 ， 在 燃烧 所 用 图 9-33 空气 分 级 降低 NO, 排放 
空气 量 保持 一 定 ， 第 一 级 过 剩 空气 系数 a, 降低 时 ，NO, 生成 量 是 随 之 降低 的 。 
ci=0.8 时 ， 其 NO. 生成 量 比 一 般 燃 烧 工 况 约 降低 50% ， 而 这 时 燃烧 仍 很 稳定 。 


9.8.2 燃料 分 级 降低 NO, 排放 


燃料 分 级 ， 也 称 为 “再 燃烧 ”或 “ 炉 内 NO, 还 原 ”， 是 把 燃料 分 成 两 股 或 多 
股 燃 料 流 ， 这 些 燃 料 流 将 进入 后 面 有 燃 尽 区 的 三 个 燃烧 区 。 第 二 燃烧 区 通常 称 
为 再 燃烧 区 ,可 被 认为 是 NO 的 还 原 区 ， 按 a <1 运行 第 二 级 是 非常 重要 的 。 
NO, 的 还 原作 用 将 受过 剩 空气 量 、 还 原 区 温度 以 及 在 第 一 燃烧 区 中 停留 时 间 的 
影响 ， 其 原理 图 可 参见 图 9-34。 


Pe eT i 


二 次 燃料 二 次 风 





图 9-34 燃料 分 级 示意 图 
在 一 次 燃烧 区 生成 物 中 有 NO、CO,、HO、SO;, 、 灰 和 O,。 在 再 燃烧 区 中 ， 
生成 的 碳 氨 基 团 CH， 与 一 次 燃烧 区 生成 的 NO 反应 为 


CH+ NO—>zxN (NH;+ NO+ HCN) (9-70) 
XN+ NO—>N,+ ZzN (9-71) 

例如 C,H,: 
C,H, + NO>C',H’, + N,+H,+CO (9-72) 


或 C.H, + NO>C',.H' , + NH, + H,O+ CO, (9-73) 
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这 一 情况 表明 ， 在 还 原 区 中 ， 可 以 将 NO 还原 成 N,， 此 外 ， 也 产生 了 像 
NH, 的 氨 人 化合物。 但 前 者 的 作用 是 主要 的 ，NO. 有 70% 一 90% 还 原 成 N,。 
在 燃 尺 区 中 ，xzN 氧化 成 NO 或 N,。 例 如 


C,H , +O,—>H,O+ CO, (9-74) 
CO+ O,—CO, (9-75) 

NH, + O,>N,+H,O (9-76) 
NH, + O,—>NO+ H,O (9-77) 


由 此 可 以 看 出 ， 在 燃 尽 区 ， 仍 有 一 部 分 还 原 区 产物 又 被 氧化 成 NO。 综 合 上 
述 效 果 ， 这 种 方法 可 使 NO 减少 50% 或 更 低 。 

图 9-35 是 采用 甲烷 作为 再 燃 ” 1500 
燃料 时 ， 燃 料 分 级 降低 NO, 排放 
的 示意 图 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 当 在 
第 二 段 中 加 入 CH 后 ，NO_ 大 大 
减少 。 进 入 燃 尽 区 后 ，NO, 稍 有 增 
加 ,但 与 不 采用 再 燃烧 法 相 比 ， 
NO, 明显 地 降低 了 。 在 其 中 ,还 原 
区 对 降低 NO. 起 了 重要 的 作用 。 0 
还 原 区 中 还 原作 用 与 反应 温度 、 初 网 了 
始 NO 浓度、 反应 时 间 以 及 还 原 区 
内 过 剩 空气 系数 等 因素 有 关 。 

奇 比较 空气 分 级 和 燃料 分 级 这 两 种 降低 NO, 的 有 效 手 段 ， 一 般 认 为 空气 分 
级 是 一 种 非常 简单 易 行 的 方法 ， 而 且 效 果 亦 非常 确定 ， 但 要 达到 很 低 的 NO_ 排 
放量 效果 不 是 最 佳 ， 其 主要 原因 是 焦炭 氮 会 从 第 一 级 携带 到 燃 尽 段 。 而 燃料 分 
级 由 于 在 第 一 段 中 以 空气 过 剩 燃烧 能 导致 第 一 级 中 燃料 的 燃 尽 ， 因 此 具有 一 种 
减少 NO, 排放 量 的 较 大 的 综合 潜力 ， 其 效果 非常 明显 。 


29.8.3 低 氧 燃烧 降低 NO, 排放 


低 氧 燃烧 是 在 炉 内 总 体 过 剩 空气 系数 a 较 低 的 工 况 下 运行 。 由 图 9-27 可 知 ， 
对 于 燃气 与 燃 煤 的 扩散 火焰 ，NO, 最 大 值 处 在 a > 1 区域， 故 当 a 减少 时 ，NO 
减少 。 

对 于 每 一 个 具体 的 锅炉 ， 过 剩 空气 系数 a 对 NO, 的 影响 不 尽 相 同 ， 因 而 在 
及 用 低 氧 燃烧 时 ，NO, 降低 的 程度 也 不 相同 。 

实际 锅炉 采用 低 氧 燃烧 法 时 ， 不 仅 降低 NO,， 而 且 锅 炉 排 烟 热 损失 减少 ， 
对 提高 锅炉 热效率 有 利 ; 但 是 ，CO、C,H,, 和 烟 黑 等 有 害 物 质 也 相应 增加 ， 飞 





一 次 燃烧 区 | 还 原 区 | 
a1=L1~14 | 02-1.05~0| 


NO 体积 分 数 /X 10-6 


图 9-35 燃料 分 级 降低 NO, 排放 示意 
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灰 中 可 燃 物质 也 可 能 增加 ， 使 燃烧 效率 降低 。 因 此 在 确定 低 a 范围 时 ， 必 须 莱 
顾 燃 燃 效 率 ， 锅 炉 效 率 较 融和 NO, 等 有 害 物质 最 少 的 要 求 。 

组 织 低 氧 燃烧 时 ， 必 须 组 织 好 炉 内 的 空气 动力 场 ， 使 燃料 和 空气 均匀 分 配 ， 
充分 混合 ， 耕 锅炉 运行 中 保证 排 烟 过 剩 空气 系数 在 1.25 一 1.30 左右 则 CO 浓度 
亦 不 会 太 高 ，NO, 排放 亦 较 低 。 


9.8.4 烟 气 再 循环 降低 NO, 排放 


将 部 分 低温 烟 气 直 接送 入 炉 内 ， 或 与 空气 (一 次 风 或 二 次 风 ) 混合 后 送信 
炉 内 。 因 烟 气 吸 热 和 稀释 了 和 氧 浓度 ， 使 燃烧 速度 和 炉 内 温度 降低 ， 因 而 热力 
NO, 减少 。 因 此 ， 烟 气 再 循环 法 特别 适用 于 燃 用 含 氨 量 少 的 燃料 。 对 于 燃气 锅 
加 ，NO, 降低 最 显著 ， 可 减少 20% 一 70% ; 对 于 燃油 和 燃 煤 锅炉 ， 效 果 要 差 些 。 
燃 用 重油 时 ，NO, 减少 10% ~50% ， 液 态 排 渣 煤 粉 护 降低 10% 一 25% ， 固 态 排 
泻 煤 粉 炉 NO, 的 降低 量 在 15% 以 下 。 在 燃 用 着 火 困难 的 煤 时 ， 受 到 炉 温 降 低 和 
燃烧 稳定 性 降低 的 限制 ， 故 不 宜 采 用 。 

采用 燃料 分 级 燃烧 时 ， 烟 气 再 循环 一 般 用 于 输送 二 次 燃料 。 烟 气 再 循环 的 
缺点 是 ， 由 于 大 量 烟 气流 过 炉膛 ， 缩 短 了 烟 气 在 炉 内 的 停留 时 间 。 此 外 ， 电 耗 
增加 而 影 啊 经 济 性 。 

烟 气 再 循环 的 效果 不 仅 与 燃烧 种 类 有 关 ， 而 且 与 再 循环 烟 气 量 有 关 。 再 循 
环 烟 气量 一 般 以 烟 气 再 循环 率 ~ 来 表示 ， 它 是 再 循环 烟 气量 与 无 再 循环 时 的 烟 
气量 的 比值 ， 即 


-= 再 种 环 烟 飞 量 _ x 100 (9%) (9-78) 


盛 再 循环 时 烟 气 量 

图 9-36 所 示 为 不 同 燃 料 的 NO, 降 

低 率 与 烟 气 再 循环 率 > 的 关系 。 可 以 看 

出 ， 当 再 循环 率 > 增加 时 ，NO, 减少 。 

其 减少 程度 与 燃料 和 炉 型 有 关 。y 值 太 

大 ， 炉 温 降 低 太 多 ， 燃 烧 不 稳定 ， 化 学 

与 机 械 不 完全 燃烧 热 损 失 增 加 。 因 此 ， 

烟 气 再 循环 率 > 一 般 不 超过 30% 。 一 般 

大 型 锅炉 限制 在 10% 一 20% ， 这 时 NO_ 9-36 ”再 循环 率 与 NO, 降低 的 关系 
降低 25% 一 35% 。 


9.8.5 浓淡 偏差 燃烧 
浓淡 偏差 燃烧 是 基于 上 述 过 剩 空气 系数 a 对 NO_ 的 变化 关系 ， 使 部 分 燃料 





再 循环 率 + (%) 
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在 空气 不 足下 燃烧 ， 即 燃料 过 浓 燃 烧 ; 另 一 部 分 涛 料 在 空气 过 剩 下 任 烧 ， 即 燃 
料 过 淡 燃 烧 。 无 论 是 过 浓 燃 烧 或 过 淡 燃 烧 ， 燃 烧 时 a 都 不 等 于 1， 前 者 a<1， 
后 者 a >1， 故 又 称 非 化 学 计量 数 配 比 燃烧 或 偏 益 燃烧。 

次 料 过 浓 部 分 ， 因 氧气 不 足 ， 燃 烧 温 度 不 高 ， 所 以 燃料 NO, 和 热力 NO, 值 
均 不 高 。 燃 料 过 淡 部 分 ， 因 空气 量 很 大 ， 燃 烧 温度 降低 ， 使 热力 NO, 降低 。 

因此 ， 这 种 方法 只 要 在 总 风量 不 变 时 ， 调 整 上 下 喷 口 的 燃料 与 空气 的 比例 ， 
然后 保证 浓淡 两 部 分 燃气 充分 混合 并 燃 尽 。 方 法 较 简 单 ，NO, 显著 减少 。 

浓淡 偏差 燃烧 的 另 一 意义 是 在 燃烧 中 可 以 作为 强化 着 火 ， 稳 燃 的 方法 同时 
采用 ， 这 样 可 以 调节 浓淡 情况 达到 稳 燃 和 降低 NO, 的 作用 ， 目 前 在 电站 锅炉 中 
获得 了 广泛 的 应 用 。 


9.8.6 烟 气 脱 形 


实验 证 明 ， 采 用 改进 燃烧 技术 来 控制 NO.， 其 效果 较 好 ， 但 NO_ 降低 率 不 
超过 75% ( 燃 煤 锅炉 ) 或 50% (燃油 锅炉 )。 要 进一步 降低 NO. 排放， 必须 采 
用 烟 气 脱 硝 技术 。 

”血气 脱 硝 技术 是 根据 NO 上 共有 和 氧 化、 还原 和 吸附 的 特性 而 采取 的 措施 。NO 
的 氧化 法 ， 也 称 湿 法 ， 即 NO 先 氧化 成 NO,， 然 后 ，NO, 溶 于 水 而 变 成 硝酸 。 
NO 的 还 原 法 ， 又 称 为 干 法 ， 是 将 NO 和 NO, 用 还 原 剂 (NH; 、CH, 、CO 和 
等 ) 还 原 成 N,。 
9.8.6.1 还 原 法 脱 硝 

还 原 法 脱 硝 一 般 是 向 锅炉 (炉膛 或 尾部 受热 面 ) 喷射 还 原 剂 ,将 NO, 还 原 
为 N,， 一 般 有 氨 选 择 性 催化 还 原 法 和 选择 性 非 催化 还 原 法 两 大 类 。 

1. 氢 选 择 性 催化 还 原 法 (SCR) 

这 种 方法 是 采用 氨 (NH;) 作为 还 原 剂 , 将 NO, 还 原 为 N,。NH, 有 选择 
性 ， 它 只 和 NO 发 生 作 用 ， 而 不 与 烟 气 中 的 氧 进行 反应 。 如 果 采 用 其 他 还 原 剂 
(如 CH 、CO 和 了 等 )， 它们 还 和 和 氧 起 反应 ， 因 而 会 消耗 更 多 的 还 原 剂 ， 并 使 
烟 温 升 高 。 所 以 说 ， 具 有 选择 性 的 还 原 剂 要 比 无 选择 性 的 好 。 反 应 式 表述 如 下 


2NH: + SNO; 一 7NO+ 3H,O (9-79 ) 
4NH: + 6NO—>5N, + 6H,O (9-80) 

当 烟 气 中 有 少量 O, 时 ， 将 促使 NH; 与 NO 进行 反应 ， 反 应 式 表 述 如 下 : 
4NO+ 4NH + O,—4N, + 6H,0O (9-81) 


无 催化 剂 时 ， 这 个 反应 的 最 佳 温度 为 900 一 1000"C， 若 高 于 此 温度 ， 则 很 大 
部 分 NE 将 变 成 NO,; 若 低 于 此 温度 ， 则 其 反应 速度 很 小 。 采 用 催化 剂 时 ， 其 
反应 的 温度 可 控制 在 300 一 400C ， 相 当 于 将 NH, 喷 人 锅炉 省 煤 器 与 空气 预 热 回 
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之 间 的 烟 气 中 。 此 时 可 得 到 80% ~90% 的 脱 硝 率 (NH;/ NO, 物质 的 量 比 为 
0.85~0.95)。 

通常 还 原 反 应 在 低温 下 的 反应 速度 很 低 ， 为 了 加 快 其 反应 速度 ， 可 以 加 入 
催化 剂 。 对 催化 剂 的 要 求 是 活性 高 、 寿 命 长 、 经 济 上 合算 和 不 产生 二 次 污染 。 
通常 采用 以 二 氧化 钛 为 基体 的 碱 金 属 催化 剂 ， 其 最 佳 烟 温 为 300 一 400 ， 即 相 
当 于 锅炉 省 煤 器 出 口 处 。 烟 温 低 于 300C 时 ，NH; 与 烟 气 中 SO, 反应 生成 一 种 粘 
结 的 液体 一 一 硫酸 氧 饼 (NH,HSO,)， 沉积 于 催化 剂 上 ， 使 其 活性 降低 。 

至 于 NHs 的 用 量 ， 如 果 NH; 太 少 ,不 能 达到 预期 的 脱 硝 效 果 ; NH, 太 多 ， 
也 没有 必要 ， 而 且 会 造成 NH; 漏 泄 。 目 前 ，NH; 漏 泄 量 〈 反 应 器 出 口 处 NH, 体 
积分 数 ) 可 控制 在 5x10 以 下 。 

2. 选择 性 非 催 化 还 原 法 (SNR) 

选择 性 非 催化 还 原 方 法 一 般 采 用 炉 内 喷 氮 (NH;)、 尿 素 (CO (NH,),) 或 
氢 所 酸 (HCNO), 作为 还 原 剂 ， 还 原 NO， 其 原理 与 前 述 的 SCR 方法 相同 ， 所 不 
同 的 是 不 用 催化 剂 ， 还 原 剂 的 喷 入 点 一 般 处 于 高 温 区 。 该 方法 由 于 不 用 催化 剂 ， 
故 设备 和 运行 费用 较 少 ， 但 还 原 剂 消耗 量 较 大 。 并 要 保证 反应 温度 和 停留 时 间 ， 
其 脱 硝 率 比 SNR 法 较 低 一 些 , 为 50% 一 80% 。 
9.8.6.2 氢化 法 脱 硝 

氧化 法 脱 硝 也 称 为 湿 法 脱 硝 ， 主 要 是 通过 氧化 剂 如 O;、CIO, 或 KMnO, 将 
NO 氧化 为 NO,，NO, 然后 被 水 或 碱 性 溶液 吸收 ， 从 而 实现 脱 确 。 


1. 奥 氧 氧化 吸收 法 
采用 O; 使 NO 氧化， 然后 用 水 溶液 吸收 。 即 
NO+ O, = NO, + ©O, (9-82) 
2NO+ Di = N,O; (9-83) 
N,O; + H,O = 2HNO, (9-84) 


生成 物 HNO; 经 浓缩 可 得 到 质量 分 数 为 60% 的 硝酸 。 实 践 表 明 ， 该 法 不 会 
将 其 他 污染 物 带 人 反应 系统 中 ， 而且 采用 水 作 吸 收 剂 比较 便宜 。 但 是 ， 自 氧 要 
用 高 电压 制 取 ， 故 耗 电量 大 ， 费 用 大 。 
2. CIO, 气相 氧化 吸收 还 原 法 
用 ClO, 将 NO 氧化 成 NO,， 然 后 用 Na,SO; 水 溶液 吸收 ， 使 NO_ 还原 成 N ， 
其 反应 式 为 
2NO+ ClO, + H,O—> NO, + HNO, + HC! (9-85) 


NO, + 2Na:SO, 一 了 N， +2Na SO， (9.86) 
ClO, 可 以 再 生 。 脱 硝 率 可 达 95%。 加 入 NaOH 后 可 同时 脱硫 ， 其 反应 式 为 : 
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2NaOH + SO,— Na, SO; + H,O (9-87) 
生成 物 Na,SO; 供 反 应 式 (9-86) 利用 。 
3. 过 锰 酸 钾 KMnO, 液 相 氧 化 吸收 法 
用 KMnO, 将 NO 氧化 成 NO,， 然 后 将 它 固定 生成 硝酸 盐 ， 其 反应 式 为 
KMnO, + NO—>~KNO, + MnO, + (9-88) 
KMnO, + 2KOH + NO,—3KNO, + H,O+ MnO, 4 (9-89) 
用 此 法 产生 MnO, 沉淀 ， 易 于 分 离 再 生 ， 且 副产品 KNO, 可 作 化 肥 用 。 此 方 
法 的 脱 硝 率 为 90% 一 95%，, 但 KMnO, 价格 较 贵 。 
在 上 述 各 种 方法 中 ， 以 氮 选 择 性 催化 还 原 法 应 用 较 多 一 些 。 


9.9 燃烧 过 程 中 NO 的 生成 及 控制 


近年 来 ， 燃 烧 过 程 中 氧化 亚 氮 〈(N:O) 的 排放 引起 了 较 大 的 重视 ， 这 是 由 于 
N2O 对 大 气 环境 的 破坏 作用 为 人 们 所 日 益 了 解 。N,O 能 破坏 臭氧 层 和 造成 温室 
效应 ，N,O 在 对 流 层 相当 稳定 〈 存 活期 达 150 年 以 上 )， 因 此 不 能 像 NO_ 那样 通 
过 降雨 返回 地 面 ， 形 成 对 流 层 的 氨 循 环 ， 虽 然 NO 对 人 体 没 有 很 大 的 危害 ， 也 
不 会 伤害 作物 ， 它 的 主要 问题 是 对 环境 的 直接 作用 或 间接 影响 。 


9.9.1 NO 的 危害 


9.9.1.1 各 种 燃烧 过 程 中 N;O 的 排放 

表 9-5 所 示 为 各 种 燃烧 过 程 中 N,O 排放 量 ， 从 表 中 可 以 看 出 ， 煤 粉 燃烧 的 
方式 的 N,O 排放 量 较 少 。 像 煤 粉 燃烧 一 样 ， 大 型 重油 电站 锅炉 、 天 然 气 锅炉 、 
燃气 透 平 中 N,O 排放 极 少 ， 木 材 及 废料 燃烧 中 N,O 排放 也 较 少 。 然 而 ， 流 化 床 
燃烧 中 ， 无 论 是 鼓 泡 流 化 床 、 循 环流 化 床 还 是 增 压 流 化 床 ，N,O 排放 都 较 高 。 

燃 煤 流 化 床 中 NO 的 排放 似乎 与 煤 种 有 关 。 燃 烧 木 头 和 废料 时 排放 较 低 ; 
燃烧 泥 煤 、 油 页 岩 或 褐 煤 时 ， 排 放 稍 高 ;而 燃烧 烟煤 时 ， 排 放 则 相当 高 。 

表 中 还 示 出 了 NO, 控制 措施 对 N,O 排放 的 影响 。 低 NO, 燃烧 器 中 NO 排 
放 几 乎 无 变化 ; 用 氨 的 选择 性 催化 还 原 (SCR) 对 N,O 排放 也 无 影响 ， 用 氨 的 
选择 性 非 催化 还 原 (SNR) 则 使 NO 含量 〈 体 积分 数 ) 稍 有 增加 ， 约 为 5x 
10“; 而 用 尿素 或 氨 氨 酸 的 选择 性 非 催化 还 原 时 N,O 大 大 增加 。 
9.9.1.2 NO 的 危害 

1. N,O 对 温室 效应 的 影响 

测试 表明 近 一 个 世纪 来 ， 地 球 温度 升 高 约 0.6C 。 而 且 大 气 中 CO,、N,O、 
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CH, 浓度 一 直 在 上 升 (CO, 增长 率 : 0.5%/ 年 ，N,O 增长 率 : 0.3%/ 年 ，CH, 增 
长 率 : 1.0%/ 年 )。 最 近 的 预测 表明 ， 如 CO, 浓度 增加 为 目前 的 两 倍 时 ， 地 表面 


平均 温度 将 上 升 1.SC 到 4.SC ， 这 将 引起 南极 冰山 的 融化 ， 而 淹没 大 片 陆地 。 
表 9-5 各 种 燃烧 装置 中 N;O 排放 量 


燃烧 装置 N2O 排放 范围 /| x 10 

煤 粉 燃烧 锅炉 0 一 5$ 
燃油 锅炉 0~5 
天 然 气 锅炉 或 燃气 透 平 0 一 2 
流 化 床 (BFB 或 CFB) 

木材 或 废料 0 一 20 
记 煤 ， 油 页 岩 或 褐 煤 20~ 50 
烟煤 30~150 
链条 炉 0 一 20 
NO, 降低 变化 
低 NO,， 玩 燃烧 器 ( 油 炉 或 煤 粉 炉 ) 很 小 
SCR,，( 油 炉 或 煤 粉 炉 ) 士 4 
SNR， 喷 氮 + 5~15 
SNR， 暑 尿素 或 氢气 酸 +10 一 16 
再 燃 +0~3 
案 气 分 级 +0~5 


表 9-6 所 示 为 各 种 气体 对 温室 效应 的 影响 程度 、 发 生源 及 削减 目标 。 尽 管 
NO 的 影响 程度 远 小 于 CO, 的 影响 程度 ， 但 是 NO 吸收 红外 线 (如 在 7.8nm 波 
长 ) 的 能 力 是 CO, 的 250 倍 ， 因 而 N,O 浓度 的 轻微 增加 就 可 能 造成 很 大 的 影响 。 
珊 测 表明 ， 在 现 有 基础 上 CO, 增加 30%，N,O 增加 25% 时 ，N,O 对 温室 效应 的 
作用 将 相当 于 CO, 的 1/6. 

表 9-6 各 种 气体 对 温室 效应 的 影响 份额 


CFC9-12 i4% 75% ~ 100% 


2. N,O 对 奥 氧 层 破 坏 的 影响 
大 气 层 中 臭氧 层 对 保护 地 球 的 生命 圈 是 十 分 重要 的 。 自 氧 一 般 通 过 四 种 途 
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径 而 减少 : 
1) 紫外 线 照 射 下 的 分 解 反 应 ; 
2) 撩 元 素 与 其 反应 ; 
3) NO 与 其 反应 ; 
4) OH 及 HO, 与 Di 的 反应 。 
其 中 ， 约 有 70% 的 O; 通过 第 三 种 途径 即 与 NO 的 反应 而 减少 。 而 在 同 温 层 
中 的 NO 有 相当 一 部 分 是 通过 对 流 层 后 的 N;O 由 以 下 反应 产生 : 
O;+ hv (A<310nm) 一 cbo+O， (9-90) 
cot+ N,QO—>2NO (9-91) 
显然 ， 同 温 层 中 NO 浓度 的 增加 将 引起 臭氧 层 中 NO 浓度 增加 ， 从 而 使 臭 
氧 层 变 薄 加 速 。 


9.9.2 NO 的 生成 及 分 解 机 理 


9.9.2.1 NO 的 均 相 生成 

在 燃烧 过 程 中 N,O 的 均 相 生成 主要 是 HCN 和 NH; 的 氧化 ， 如 果 采 用 降低 
NO, 技术 时 ， 可 能 采用 喷 尿 素 、 氰 氨 酸 等 ， 这 些 物质 也 会 通过 均 相 反应 的 途径 
生成 N;O。 

NH, 氧化 为 N,O 的 途径 为 NH; 一 NH, 一 NH 一 N,O， 控 制 因 素 是 最 后 一 步 ， 
即 反 应 


NH+ NO= HNNO (9-92) 
HNNO= N,O+H (9-93) 
研究 表明 ， 在 低温 下 HCN 氧化 生成 N,O 的 过 程 为 
HCN~>HNCO—NCO— N,O z (9-94) 
反应 的 控制 因素 同样 为 最 后 一 步 ， 即 
NCO+ NO= N,O+ CO (9-95) 


在 1200K 以 下 ,反应 式 (9-95) 使 NO 还原 为 N,JO， 而 在 更 高 的 温度 下 
NCO 氧化 为 NO 更 多 。 例如，NCO 与 O 或 OH 原子 的 反应 ， 高 温 下 更 可 能 的 反 
应 为 : 

NCO + O—~>NO+ CO (9-96 ) 
NCO+OH+NO+CO+H (9-97) 

这 样 在 1200K 左右 ，NO 和 N,O 同时 出 现 一 峰值 。 
9.9.2.2 NO 的 均 相 分 解 

在 高 温 火 焰 中 N,O 由 下 列 反应 迅速 分 解 : 
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N,O + H— N, + OH (9-98) 

NO+ OH— N, + HO, (9-99) 
在 原 于 浓度 低 的 地 方 ， 与 其 他 物质 的 碰撞 反应 可 能 很 重要 : 

N,O+ M—+N,+O+M (9-100) 


反应 式 (9-98)、 式 (9-99)、 式 (9-100) 都 生成 N,。 少 量 的 NO 可 由 反应 

式 《9-95) 的 逆向 反应 或 由 以 下 反应 生成 : 
N,O+O—>2NO (9-101) 

所 有 N,O 〇 分解 反应 式 (9-98) 一 式 (9-100) 的 反应 速率 都 随 温度 升 高 而 加 
快 ， 表明 N,O 对 温度 的 敏感 性 。 这 解释 了 FBC 中 N;O 排放 随 温 度 升 高 而 减少 ， 
和 随 煤 粉 火焰 的 燃 尽 N,O 排放 减少 的 原因 。 
9.9.2.3 NO 多 相生 成 机 理 

NO 多 相生 成 是 N,O 生成 的 一 个 重要 途径 ，N;O 多 相生 成 与 分 解 的 主要 过 
程 有 : 

1) 由 燃料 氮 在 焦炭 燃烧 过 程 中 生成 N,O。 

2) NO 由 催化 或 非 催化 还 原生 成 N,O。 

3) N,O 由 催化 或 非 催化 反应 生成 NO 或 N,。 





由 NH; 或 HCN 催化 反应 生成 要 04 
NzO 已 在 前 面 的 均 相 反应 中 介绍 过 ， 加 05 
下 面具 体 讨论 上 述 这 些 过 程 。 去 04 

图 9-37 所 示 为 焦炭 燃烧 过 程 中 碳 名 03 
消耗 率 与 焦炭 氮 向 NO, 和 N,O 转化 ”长 02 
率 的 关系 。 由 图 可 见 ， 焦 炭 氨 向 NO。 后 01 
和 NO 的 转化 率 与 碳 消耗 率 几 乎 成 正 杷 6 
比 。 这 说 明 仿 炭 燃 烧 过 程 中 ， 其 氮 反 磋 消耗 量 (%) 
应 速率 K、， 或 者 说 所 转化 为 NO, 和 图 9-37 焦炭 燃烧 中 焦炭 氮 转 化 为 NO 
N,O 〇 的 速率 与 其 碳 反 应 速率 KK 成正 和 NO, 的 比例 随 碳 消 耗 率 的 关系 
比 ， 即 

K = - (€)Ke (9-102) 


将 一 定 含量 的 NO 通过 煤 焦 反 应 器 后 ， 会 产生 一 定量 的 NO。 在 煤 焦 燃烧 时 
情况 也 是 同样 。 图 9-38 所 示 是 在 燃烧 焦 时 ， 在 反应 气体 加 入 一 定 含量 (体积 分 
数 ) 的 NO (242x10“) 检测 到 的 N,O 含量 (体积 分 数 ) 与 不 加 入 NO 时 的 比 
较 。 从 图 中 可 以 发 现 加 入 NO 后 产生 的 NO 量 比 不 加 入 NO 时 大 得 多 。 这 表明 
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N2O 可 能 是 通过 NO 的 反应 而 生成 的 ， 60 
也 就 是 次 ， 在 焦 谈 燃烧 过 程 中 ， 先 生成 
NO， 然 后 NO 再 与 焦炭 氮 反 应 而 生成 
N2O。 这 种 反应 机 理 中 ， 漫 度 和 和 氧 量 有 
至 关 重 要 的 作用 。 在 低温 低 氧 下 ， 产 生 
的 NsO 量 很 少 ， 而 且 加 入 NO 与 不 加 入 
NO 的 老 别 不 大 ， 在 温度 升 高 后 ， 加 和 0 


try 
Ee 


s 


30 


20 


N20 体积 分 数 /X10 





NO 比 不 加 入 NO 产生 的 N,O 却 大 得 时 间 /min 
多 ， 这 表明 温度 升 高 这 种 反应 加 快 。 试 图 9-38 ”NO 浓度 对 N,O 
验 还 表明 ， 当 氧 量 较 高 时 ，N,O 的 含量 生成 的 影响 


大 大 高 于 氧 量 较 低 时 的 N,O 含量 ， 这 说 明 含 氧 量 对 N,O 生成 是 相当 重要 的 。 
9.9.2.4 NO 的 多 相 分解 

”根据 前 述 的 NO 的 均 相 或 多 相生 成 机 理 ，N,O 的 生成 量 会 远 远大 于 测 得 的 
量 ， 实 际 上 ，N2O 会 在 焦炭 或 其 他 固态 物质 的 表面 分 解 ， 称 为 多 相 分 解 。 

戴 素 特 (De Soete) 发 现 N,O 在 焦炭 表面 的 分 解 与 温度 有 很 强 的 关系 。 与 
NO 相 比 ，N,O 在 低 得 多 的 温度 下 就 开始 分 解 ， 在 1100K 以 上 NO 分 解 很 大 。 
N,O 〇 分 解 和 焦炭 氧化 的 主要 产物 是 N,、HCN 和 NO。 在 低 于 1100K 温度 下 ， 
NO 和 HCN 的 生成 量 很 小 。 他 认为 NO 仅 通 过 以 下 反应 分 解 : 

N,O+ (~C) >N,+ (— CO) (9-103) 
这 个 反应 是 一 次 反应 。 不 同 焦炭 的 差别 是 由 于 灰 的 组 成 的 不 同 。 

尽管 已 有 许多 研究 对 燃烧 过 程 中 NO 的 生成 与 分 解 机 理 进行 了 大 量 深入 的 
研究 ， 且 已 取得 了 许多 成 果 , 但 尚 有 许多 不 其 研究 透彻 或 未 解决 的 问题 ， 特 别 
是 在 NO 生成 的 动力 学 参数 ， 以 及 N,O 生成 的 定量 计算 上 ， 尚 有 待 于 进一步 的 
深信 人 研究。 


9.9.3 燃烧 过 程 中 降低 NO 的 方法 


对 于 减少 燃烧 过 程 特别 是 流 化 床 燃 烧 中 N,O 排放 的 措施 ， 到 目前 为 止 ， 研 
究 较 少 ， 是 目前 煤 燃烧 研究 的 热点 之 一 ， 这 里 简单 介绍 一 下 几 种 可 能 的 方法 。 
9.9.3.1 改变 运行 温度 

前 面 已 经 讲 到 ， 随 着 温度 的 升 高 ，N,O 排放 迅速 下 降 ， 显 然 提 高 燃烧 温度 
特别 是 流 化 床 运行 的 温度 ,无 疑 会 减少 N;O 的 排放 ， 但 提高 温度 可 能 会 同时 带 
来 NO, 排放 升 高 及 脱硫 效果 降低 的 问题 。 

根据 以 上 分 析 ， 为 达到 同时 降低 SO,、NO, 和 N,O 的 目的 ， 提 高 运行 温度 
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必须 遵循 两 个 原则 : 其 一 ， 温 度 不 能 升 得 太 高 ， 以 免 NO, 生成 太 大 ; 其 二 ， 石 
灰 石 脱硫 效 兴 必 须 得 到 保证 。 这 样 在 升温 的 同时 ， 必 须 采 用 分 级 燃烧 等 方法 降 
低 NO, 排放 ; 必须 杀 用 高 温 脱 硫 剂 。 许 多 研究 者 对 高 温 脱硫 剂 方面 进行 了 研究 ， 
其 意义 不 只 是 提高 燃烧 效率 ， 对 于 减少 N;O 排放 也 是 有 利 的 。 

在 我 国 现 有 条 件 下 ， 提 高 运行 温度 是 一 个 很 方便 的 措施 。 对 于 难 燃 的 无 烟 
煤 ， 升 高 温度 可 以 提高 其 燃烧 效率 ， 而 且 对 于 燃烧 该 煤 种 的 锅炉 必须 维持 一 定 
的 温度 以 保证 着 火 及 燃烧 。 如 果 其 含 硫 量 低 ， 就 不 用 考虑 硫化 物 排放 的 问题 。 
如 有 果 其 合 硫 量 高 ， 就 可 以 向 高 温 脱 硫 剂 方面 考虑 ， 辅 之 以 分 级 燃烧 技术 ， 以 达 
到 脱硫 、 脱 氮 及 高 燃烧 效率 的 统一 。 
9.9.3.2 低 氧 燃烧 

实验 研究 表明 ， 降 低 过 量 氧 量 可 以 减少 NO 排放 ， 特别 是 在 接近 理论 空气 
量 时 效果 更 佳 。 这 样 ， 同 时 采用 降低 过 剩 氧 量 或 分 段 燃烧 在 理论 上 可 以 同时 减 
少 NO 和 NO,, 但 降低 过 剩 氧 量 必须 有 和 较 高 的 运行 控制 手段 。 
9.9.3.3 再 燃烧 法 

冉 燃烧 是 指 在 燃烧 室 之 后 将 烟 气 温度 提高 ， 利 用 N,O 的 高 温 分 解 特性 降低 
NO 的 方法 。 百 特 伐 生 (Gustvasson ) 300 
等 赋 究 了 将 天 然 气 喷 人 循环 流 化 床 的 
旋风 分 离 器 中 ， 提 高 烟 气 的 温度 以 减 
少 N,O 的 排放 。 理 论 计算 表明 ， 升 温 
到 900TC 可 将 NO 排放 减 为 原来 的 
10% ， 而 实验 发 现 ，N,O 的 排放 可 减 





关 无 气体 

条 5% 气体 
仿 7% 气 体 
后 ]0% 气 体 


2 
CA 
Dem 


二 


N20 体积 分 数 /X 10 
(体积 分 数 为 6%O)) 
2 3 


Ch 
be 


少 50% 以 上 ,减少 的 量 与 喷 人 的 气体 760 790 820 850 880 910 940 
量 和 分 离 右 的 温度 有 关 。 图 9-39 所 示 分 离 器 进口 温度 /C 

为 N,O 排放 与 分 离 器 人 口 温 度 及 喷 人 图 9 39 NO 排放 与 旋风 分 元 器 
气体 量 的 关系 。 由 图 可 见 NO 的 排放 人 入口 温度 的 关系 

随 温度 急剧 下 降 。 


这 种 方法 的 优点 还 在 于 在 减少 N,O 的 同时 ， 其 NO 和 CO 的 排放 增加 不 大 ， 
由 于 加 和 人 天然气 后 实际 上 相当 于 再 燃 技 术 ， 因 而 NO 的 量 不 仅 不 会 增加 ， 反 而 
有 所 降低 ，CO 的 量 略 有 增加 。 在 喷 入 较 多 的 天 然 气 时 ， 如 不 喷 人 人 空气， 则 CO 
的 量 会 大 大 增加 。 

该 方法 主要 的 问题 有 两 个 ， 首 先是 如 何 组 织 再 燃烧 ， 因 为 喷 人 天 然 气 有 经 
六 及 来 源 问题 。 其 次 是 再 燃烧 室 的 问题 ， 如 在 循环 流 化 床 中 ， 在 旋风 分 离 器 中 
喷 作 燃料 燃烧 ， 由 于 高 温 及 还 原 性 气氛 ,会 对 分 离 器 的 运行 带 来 不 利 的 影响 ， 
这 均 有 符 于 进一步 的 研究 。 
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9.9.3.4 催化 反应 降低 N,O 

从 9.8 节 的 介绍 可 知 ， 流 化 床 中 的 固态 物质 均 对 NO 的 热 分 解 有 一 定 的 催 
化 作用 ， 这 暗示 有 可 能 找到 一 种 或 几 种 对 NO 具有 强烈 分 解 作 用 的 催化 剂 。 但 
是 目前 这 些 催 化 剂 离 工业 化 应 用 尚 需 一 段 时 间 。 

除 通 常 的 SCR 用 的 催化 剂 外 ， 以 金属 作为 载体 的 催化 剂 则 可 在 450TC 以 上 
将 NO 分解 。 由 于 N,O 的 分 子 结构 是 平行 结构 (N 一 N- 一 0D)，N 与 N 以 三 键 结 
合 ，N 和 O 以 双 键 结合 。 显 然 从 这 种 结构 考虑 ， 从 N 一 N 的 一 侧 将 O 分 离 更 为 
容易 一 些 。 以 Cu、Co 等 金属 为 载体 的 催化 剂 在 较 低 的 温度 下 即 可 将 N,O 分 解 。 
催化 剂 对 NO 的 分 解 非常 有 效 ， 但 是 要 考虑 其 失 活 及 其 运行 温度 问题 。 工 业 运 
用 要 求 在 300 人 时 即 可 将 大 部 分 NO 分 解 。 

这 说 明 ， 在 一 定 的 条 件 下 ，NH; 可 以 促进 N;O 的 分 解 。 也 就 是 说 ，NH, 对 
NO 生成 和 分 解 的 双重 作用 是 与 NH; 对 NO, 生成 和 分 解 的 双重 作用 相 类 似 的 。 
由 此 推断 ， 在 燃 煤 烟 气 中 喷 人 和 氮气 不 仅 可 以 降低 NO, 的 排放 量 ， 同 时 也 可 以 降 
低 N,O 的 排放 量 。 

在 燃 煤 锅炉 中 喷 氨 同时 脱 除 NO, 和 N,O 是 一 个 非常 好 的 设想 ， 尽 管 从 机 理 
上 已 进行 了 一 些 工 作 ， 但 尚 缺 乏 有 力 的 验证 ， 特 别 是 工业 性 装置 上 的 试验 ， 这 
些 均 有 符 于 进一步 的 深入 研究 。 


9.10 思考 题 与 习题 


9-1 一 般 把 NO, 的 生成 分 为 热力 NO,、 快 速 NO, 和 燃料 NO. 。 试 分 别 阐述 这 三 种 NO 
的 物理 概念 ， 并 对 它们 的 生成 机 理 进行 比较 。 

9-2 无 论 是 热力 NO,、 快 速 NO,、 还 是 燃料 NO.， 它 们 的 生成 都 会 受到 温度 、 过 剩 空 气 
系数 等 因素 的 影响 。 试 分 别 比较 温度 、 过 剩 空 气 系数 对 这 三 种 NO, 生成 过 程 的 影响 情况 。 

9-3 试 论 述 在 气体 燃料 燃烧 时 如 何 采 取 一 些 切 实 可 行 的 措施 降低 NO, 的 生成 。 

9-4 试 论述 煤 粉 炉 燃 烧 过 程 中 NO, 的 生成 机 理 ， 并 分 析 影 响 这 一 过 程 中 NO_ 生成 的 一 
绎 因素 及 其 各 自 的 影响 趋势 。 以 此 为 基础 ， 试 列举 四 种 以 上 目前 煤 粉 炉 中 降低 NO_ 的 技术 ， 
并 指出 它们 的 理论 依据 。 

9-3 由 表 9-1 可 知 ， 在 不 采用 NO, 控制 技术 时 ， 常 压 流 化 床 的 NO_ 排放 量 为 200 ~ 
400mg/m (标准 ) (体积 分 数 为 6% O: ) ， 在 各 种 燃烧 方式 中 最 低 。 试 从 流 化 床 锅炉 本 身 的 运 
行 特点 分 析 说 明 流 化 床 锅炉 能 有 效 控制 NO, 排放 的 原因 。 

9-6 煤 燃 烧 过 程 中 ， 其 挥发 分 中 各 种 元 紊 之 比 会 影响 到 氮 氧 化 物 的 排放 。 试 分 析 煤 中 的 
QIN (物质 的 量 ) 比 对 NO, 和 NO 的 生成 排放 各 有 什么 影响 ， 并 分 析 造 成 影响 差异 的 原因 

9 7 在 液体 燃料 尤其 是 重油 燃烧 时 ， 经 常 采 取 加 水 乳化 燃烧 的 方法 来 控制 NO_ 的 排放 。 
试 分 析 这 一 做 法 的 理论 基础 (至少 列 出 三 条 )。 
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9-8 燃烧 过 程 中 N,O 的 均 相 生成 主要 是 HCN 和 NH; 的 氧化 ， 试 分 析 HCN 和 NH, 均 相 
氧化 的 机 理 ， 及 床 料 对 HCN 和 NH; 转化 的 影响 情况 。 

9-9 流 化 床 锅炉 的 N,O 的 排放 量 一 般 较 高 (通常 体积 分 数 在 100x10-% 以 上 )， 试 从 
NO 的 生成 机 理 上 分 析 流 化 床 N,O 排放 高 的 原因 。 

9-10 过 分 别 比 较 燃 烷 过 程 中 ， 温 度 和 氧 浓 度 对 NO. 和 N,O 排放 特性 影响 的 异同 ， 并 论 
述 燃 烧 过 程 中 如 何 合理 调节 这 两 个 运行 参数 以 有 效 控 制 NO, 和 NO 排放 。 

9-11 试 分 析 比 较 还 原 法 烟 气 脱 硝 技术 和 和 氧化 法 烟 气 脱 硝 技 术 的 异同 。 
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燃料 燃烧 时 会 排放 出 微粒 物质 ， 它 主要 可 分 成 两 类 ， 第 一 类 是 含 灰 燃料 燃 
烧 时 排放 的 灰分 ， 由 左 、 碳 氧化 合 物 、 硫 化 物 和 含 金 属 元 素 的 灰分 等 组 成 。 第 
二 类 是 燃 迷 过 程 中 产生 的 ， 其 中 最 大 的 部 分 为 磷 黑 粒子 。 碳 黑 粒 子 在 形成 过 程 
中 会 经 历 成 核 、 表 面 增 长 和 凝聚 、 集 聚 和 氧化 等 一 系列 阶段 ， 生 成 的 碳 黑 粒子 
大 不 能 在 燃烧 系统 中 完全 氧化 掉 ， 则 最 终 排 人 大 气 。 

虽然 对 不 同形 式 的 燃烧 系统 所 排出 的 碳 黑 粒子 均 规 定 了 限制 值 ， 但 这 些 碳 
黑 粒 子 在 工作 过 程 中 能 起 到 有 利和 有 害 两 种 作用 。 在 燃气 轮机 中 ， 这 些 粒子 的 
存在 可 能 会 严重 影响 透 平 叶片 的 寿命 ， 然 而 在 一 些 工 业 燃 烧 炉 中 ， 碳 黑 粒 子 的 
存在 会 加 强 辐射 传 热 ， 因 而 明显 地 增加 了 换 热 效率 ,为 了 满足 环境 保护 的 要 求 ， 
这 些 碳 厦 粒子 希望 在 燃烧 的 后 期 与 多 余 空气 结合 燃 尽 ， 这 样 经 能 提高 换 热效率 ， 
又 不 造成 对 环境 的 污染 。 

本 章 主 要 介绍 碳 黑 的 生成 机 理 与 控制 措施 。 


10.1 燃烧 过 程 中 碳 黑 形成 的 类 型 及 性 质 


对 于 碳 氢 类 燃料 燃烧 时 生成 的 碳 黑 ， 按 其 生成 机 理 及 其 特殊 形式 ， 有 气相 
析出 型 碳 黑 、 剩 余 型 碳 黑 、 雪 片 型 碳 黑 以 及 积 恢 等 几 种 形式 。 


10.1.1 气相 析出 型 碳 黑 


气相 析出 型 碳 黑 是 气体 燃料 、 已 蒸发 了 的 液体 燃料 气 和 固体 燃料 的 挥发 分 
气体 ， 在 空气 不 足 的 高 温 条 件 下 热 分 解 所 生成 的 固体 颗粒 ， 其 尺寸 很 小 (0.02 
-0.0Spnm)， 只 有 涌 集 成 链 时 ， 才 可 以 用 电子 显微镜 观察 到 ， 当 火焰 中 有 这 种 碳 
并 后 ， 其 辐射 力 增强 ， 发 出 亮光 ， 形 成 发 光 火 焰 。 

气相 析出 型 碳 黑 的 形成 过 程 是 非常 复杂 的 。 一 般 认 为 气相 析出 型 碳 黑 是 经 
过 一 系列 脱氧 聚合 反应 而 生成 的 ， 例 如 ， 甲 烷 热 分 解 : 

CH -> C + 2H, (10-1) 

这 是 一 个 综合 的 反应 式 ， 其 实际 过 程 将 会 复杂 得 多 ， 而 乙 烷 的 热 分 解 包含 
着 一 系列 脱 氢 反应 ， 

(HL 一 CH + H, (10-2) 
CH,— CH,+H, (10-3) 
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C,H,— 2C+ H, (10-4) 

对 于 乙烯 还 有 可 能 通过 生成 芳烃 的 过 程 析出 碳 黑 ， 即 
3CH, -> CH, + 3H, (10-5) 
CsHe 一 多 环 和 芳烃 -> 碳 恩 (10-6) 


在 温度 刚 超过 $00 时 ， 主 要 由 后 一 反应 ， 即 经 过 芳烃 的 中 间 阶 段 而 产生 碳 
刺 。 当 达到 900 一 1100 世 以 上 时 ， 则 主要 由 前 一 反应 ， 即 经 过 乙 烽 的 中 间 阶 段 而 
产生 碳 黑 。 

由 此 看 出 , 在 热 分 解 时 ， 首 先是 烃 类 脱 氨 生 成 烯烃 ， 烯 烃 进 而 转变 为 环 烷 
烃 ， 环 烷烃 脱氧 成 为 芳香 烃 ， 芳 香 烃 缩合 形成 多 环 芳烃 。 随 着 温度 的 升 高 ， 反 
应 时 间 延 长 ， 多 环 芳香 烃 继 续 缩 合 。 在 缩合 反应 中 ,不断 从 分 子 中 释放 出 氢 ， 
缩合 物 的 分 子 量 逐 渐 增 大 ， 其 中 氧 含量 相应 减少 ， 碳 含量 相对 增加 ， 形 成 高 分 
子 碳 黑 物质 。 

钱 究 表明 ,开始 形成 的 碳 黑 细 粒 成 为 “核心 ”", 然后 ， 一 方面 是 气相 组 分 向 
核心 表面 移 附 ， 另 一 方面 是 核心 细 粒 之 间 的 碰撞 凝聚 ， 因 而 使 核心 不 断 长 大 ， 
近似 球状 。 如 果 它 们 穿 过 火焰 面 ， 则 会 被 氧化 ， 燃 烧 生成 CO 或 CO,， 没 有 氧化 
反 的 粒子 集结 成 絮凝 体 悬 浮 在 空气 中 。 


10.1.2 测 余 型 磋 黑 


剩余 型 碳 黑 是 液体 燃料 燃烧 所 剩余 下 来 的 固体 颗粒 ,通常 也 称 之 为 油 灰 或 
烟 莫 。 

这 契 因 为 ,燃烧 时 油 滴 被 炉 内 高 温和 油 滴 周围 的 火焰 面 加 热 ， 在 产生 燃料 
蒜 气 的 同时 ， 发 生 聚 缩 反 应 ， 一 面 激 烈 地 发 泡 ， 一面 固 化 ， 从 而 生成 孔隙 率 高 
的 絮 状 空心 徽 珠 ， 尺 二 很 大 (10 一 300um)， 外 形 近似 球状 。 一 般 会 在 重油 或 酒 
油 燃烧 时 形成 ， 而 对 于 汽油 或 柴油 等 燃烧 时 不 易 产生 。 


10.1.3 雪 片 


雪 卢 一般 是 以 碳 黑 为 核心 ， 在 烟 气温 度 接 近 露 点 温度 时 ， 吸 收 烟 气 中 的 硫 
酸 (HSO,)， 长 大 成 为 雪 片 形状 的 烟尘 ， 又 称 为 酸性 烟尘 。 其 颗粒 尺寸 较 大 ， 
营 曾 会 沉 落 在 烟 秽 附近 。 

研究 认为 ， 碳 黑 粒 子 ， 且 主要 是 粒 径 小 于 1pm 的 气相 析出 型 碳 黑 ， 因 其 表 
面积 很 大 ， 给 硫酸 蒸气 的 凝结 提供 了 良好 的 核心 ， 此外， 还 由 于 烟尘 粒子 中 有 
大 量 的 可 燃 碳 ， 它 们 是 很 好 的 吸附 剂 。 碳 对 SO, 和 SO, 具有 很 高 的 亲 合力 ,而 
昌 对 SO, 进一步 氧化 成 SO, 的 过 程 有 催化 作用 。 当 低 于 露点 温度 时 ， 将 同时 发 
生 粒 子 的 聚合 长 大 过 程 ， 这 是 因为 粒子 相互 碰撞 或 粒子 碰 到 壁面 上 即 被 粘着 而 
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形成 大 颗粒 的 缘故 。 
10.1.4 积 炭 


积 疾 可 以 认为 是 剩余 型 碳 黑 的 一 种 ， 它 是 油 滴 附 着 在 燃烧 器 、 燃 烧 器 喷 口 、 
燃 伐 室 壁 面 上 ， 受 炉 内 高 温 、 汽 化 而 剩 下 来 的 物质 ， 由 于 油 滴 附 着 处 的 形状 不 
同 ， 附 近 烟 气流 动情 况 不 同 ， 积 类 的 形状 不 定 ， 但 其 颗粒 尺寸 较 大 。 虽 然 这 种 
积 狐 与 前 述 的 碳 黑 有 所 不 同 ， 但 也 有 联系 和 相似 之 处 。 例 如 ， 壁 面 上 的 积 炭 到 
一 定 程度 时 会 脱落 和 被 烧 掉 ， 但 也 有 未 燃 和 未 燃 尽 就 被 排出 燃烧 室外 ， 这 时 ， 
它们 就 成 为 碳 黑 的 一 部 分 ， 另 外 积 炭 也 是 油 滴 受 热 裂解 的 产物 。 

积 餐 量 的 多 少 与 燃烧 火焰 温度 特别 是 壁 温 有 着 复杂 的 关系 ,温度 升 高 ， 既 
能 使 积 炭 增加 ， 又 能 使 积 炭 减少 ， 而 最 终结 果 主 要 取决 于 温度 范围 。 燃 油 的 挥 
发 性 沸点 和 燃油 组 成 等 也 对 这 种 积 炭 有 明显 的 影响 ， 详 细 的 积 谈 过 程 将 在 以 后 
的 章节 予以 介绍 。 


10.1.5 磺 黑 的 特性 


三 黑 粒子 通常 星 黑色 ， 主 要 由 碳 元 素 组 成 ， 其 表面 往往 凝结 或 吸 哇 有 未 燃 
烃 ， 对 碳 黑 粒子 进行 电镜 分 析 可 以 看 到 ， 它 们 由 大 致 相同 的 基本 碳 黑 粒子 所 构 
成 ， 图 10-1 所 示 的 是 碳 黑 粒子 的 结构 层次 。 首 先 ， 直 径 约 20 一 40nm 的 近似 球 
状 的 基本 碳 黑 粒子 相互 集聚 成 链 状 结构 的 碳 黑 粒子 (图 10-1a)。 基 本 碳 黑 粒子 
中 有 10 一 10 个 碳 原子 及 数量 约 为 碳 原子 十 分 之 一 的 氨 原 子 ， 基 本 碳 黑 粒子 由 
10 一 10 个 晶 粒 组 成 ， 晶 粒 在 中 心 区 的 排列 很 不 规则 ， 但 在 中 心 区 周围 ， 呈 大 臻 
规则 的 涡 旋 状 排列 (图 10-1b)。 大 小 为 1.7~3nm 的 晶 粒 又 由 一 层 层 晶片 每 成 ， 
通常 ， 每 个 晶 粒 有 2 一 10 层 晶片 ， 最 多 可 达 20 层 ， 它 们 的 堆 释 并 不 规则 ， 有 层 
间 位 移 ， 咏 片 间距 离 约 0.355nm (图 10-1c)， 每 层 晶片 约 有 100 左右 个 碳 原 子 ， 
它们 构成 30 一 40 个 六 角形 点 阵 ， 有 的 碳 原子 旁 还 键 接着 氮 原 子 。 





图 10-1 碳 黑 粒子 的 结构 层次 


10.1.5.1 碳 黑 的 直径 
对 于 不 同 种 类 的 碳 黑 ， 其 直径 是 不 相同 的 ， 如 前 面 已 经 介绍 ， 对 于 积 炭 . 
其 太 才 一 般 较 大 ， 而 剩余 型 碳 黑 一 般 尺 寸 为 10 一 300nm， 气 相 析出 型 碳 黑 一 般 
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尺寸 较 小 ， 且 燃料 种 类 与 火焰 形状 对 其 尺寸 影响 不 大 。 不 过 在 也 混 火焰 中 ， 从 
火焰 面 到 火焰 后 方 ， 其 尺寸 是 不 断 变 化 的 ， 即 碳 黑 的 粒 径 大 小 随 取 样 位 置 的 不 
同 击 不 同 ， 表 10-1 给 出 了 不 同 燃料 燃烧 时 产生 的 气相 析出 型 碳 黑 的 粒 径 。 

表 10-1 磋 黑 直径 


测定 点 
测定 注 
取样 + ie 与 取样 点 
烃 +O 〇 ， 1.75~5 6~16 
电子 显微镜 
取样 + 
乙 燃 +O 2 一 28 
甲烷 + O， 取样 + 0 jg 5 150 四 
电子 显微镜 
取样 十 A 
散 火 90 ~ 490 


10.1.5.2 碳 黑 粒子 的 比 表面 各 


磁 吾 粒子 的 比 表 面积 与 碳 黑 生成 的 形式 等 有 很 大 的 关系 ， 表 10-2 给 出 了 几 
种 火焰 生成 的 碳 黑 的 比 表面 积 。 


表 10-2 磋 黑 的 比 表 面积 
测定 点 比 表 面积 |/ 
燃料 燃烧 形式 测定 方法 
115 ~ 490 
油 
乙 烽 扩散 火焰 动力 学 法 8 一 11 20 一 200 站 定 值 因 取 样 
点 而 异 
重油 嘲笑 燃烧 BET 法 120 ~ 220 
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对 于 同一 燃料 形成 的 火焰 ， 其 碳 黑 的 比 表面 积 沿 火 焰 的 流程 也 可 能 是 不 同 
的 ， 作 为 一 个 例子 ， 图 10-2 给 出 了 沿 火 焰 流 程 碳 黑 比 表面 积 的 变化 规律 。 
10.1.5.3 ” 磋 黑 和 的 元 素 组 成 

碳 黑 的 元 素 组 成 是 比较 复杂 的 ， 随 
燃料 种 类 、 火 焰 的 形式 及 位 置 的 不 同 而 
不 同 ， 它 包含 种 类 极 不 相同 的 多 种 有 机 
化 合 物 和 无 机 化 合 物 ， 如 柴油 燃烧 生成 
的 碳 黑 中 所 包含 的 化 学 元 素 有 碳 、 毛 、 
氧 、 氮 、 硫 ; 微量 金属 元 素 有 钙 、 铁 、 
伴 、 铅 、 锰 、 铬 、 锅 、 钒 、 镁 、 钾 、 
钠 、 铀 、 镍 、 饥 、 铝 ; 其 他 非 金 属 元 素 
有 磷 、 硅 、 气 、 省 等 , 已 经 测 出 的 化 学 
元 素 就 达 24 种 左右 ， 还 有 相当 的 微量 
元 素 未 被 测 出 。 图 10-2 沿 火焰 流程 碳 黑 比 表 面积 的 变化 规律 

对 于 迪 油 机 排 气 和 颗 粒 中 的 重要 元 素 的 平均 值 列 于 表 10-3， 从 表 中 可 以 看 出 ， 
颗粒 中 的 含 碳 量 为 (68 一 76)% (质量 分 数 ) 左右 ， 含 氢 量 为 (3~4.5)% ( 质 
量 分 数 ); 含 氮 量 为 (0.6 一 0.8)% (质量 分 数 ) 左右 ; 含 硫 量 为 (0.7 一 1.0)% 
(质量 分 数 )， 在 柴油 机 中 可 以 认为 微量 元 素 一 部 分 来 自燃 油 及 添加 剂 ， 一 部 分 
来 目 气 人 缸 内 运动 零件 的 磨损 、 烧 蚀 以 及 燃油 系统 等 。 

表 10-3 ”柴油 机 排 气 颗粒 中 的 重要 元 素 组 成 


元 穴 碳 (质量 分 数 ) | 氨 (质量 分 数 ) | 氮 (质量 分 数 ) | 硫 (质量 分 数 ) | 其 他 (质量 分 数 ) 
(%) (%) (%) (%) (%) 


燃 用 重油 时 ， 碳 黑 的 元 素 成 分 会 随 取样 位 置 的 不 同 而 有 所 变化 ， 在 火焰 后 
方 区 域 ， 碳 黑 的 成 分 接近 于 燃烧 天 然 气 时 的 碳 黑 成 分 ， 表 10-4 给 出 了 气体 和 重 
油 火 焰 产 生 的 CH (质量 分 数 ) 比值 。 

表 10-4 磋 黑 的 C/H 比值 


燃料 取样 位 置 (距离 燃烧 器 ) /m C/IH (质量 分 数 ) 比 


(C; 94.6%, H: 1.4%) 
C/IH= 67.57 


| 15 (C;: 90.0%, H: 5.4%) 
| C/I/H= 16.67 
重油 


比 表 面积 /x103m2。g-1 





到 燃烧 器 距离 / mm 


(CGC: 93.0% ，H: 1.5%) 
C/H= 63.4 
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10.1.5.4 碳 黑 的 燃烧 速度 

从 前 面 的 讨论 可 知 ， 可 以 认为 碳 黑 的 物理 结构 与 无 烟煤 、 石 墨 相 差不多 ， 
当 候 黑 形 成 后 ， 其 燃烧 在 固体 表面 上 进行 ， 其 燃烧 速度 取决 于 氧化 剂 扩 散 到 固 
体 表面 上 的 扩散 速度 ， 以 及 固体 表面 上 进行 的 化 学 反应 速度 ， 这 两 个 过 程 对 燃 
娓 速度 的 影响 取决 于 温度 和 粒 径 大 小 。 图 10-3 是 固体 粒子 燃烧 速度 的 计算 结果 ， 
可 以 看 出 ， 如 果 燃 烧 室 内 烟 气 温度 为 1300 一 1600K 时 ， 对 碳 黑 和 粒 径 小 的 焦 块 
等 ， 化 学 反应 速度 是 主要 因素 ; 然而 对 粒 径 大 的 焦 块 和 空心 微 珠 等 固体 物质 ， 扩 
散 速 度 的 影响 不 能 忽略 ， 甚 至 是 主要 的 燃烧 速度 控制 因素 。 以 单一 的 球形 固体 
粒子 为 例 ， 设 其 初始 半径 为 ro， 半 径 为 >， 密度 为 。， 烟 气 中 的 氧气 的 分 压力 为 
po， 人 研究 发 现 ， 当 氧 含 量 低 时 ， 碳 黑 燃 烧 速 度 与 氧气 分 压力 呈 一 次 宪 关 系 ， 因 
而 可 用 下 式 表 示 


- o( 下 ) = kp, (10-7) 


式 中 一 一 比例 系数 。 
右 假 定 在 反应 期 间 ， 碳 黑 粒子 的 表面 温度 和 氧气 分 压 保 持 不 变 ， 则 颗粒 燃 
尽 所 需 的 时 间 7b 可 用 下 式 表 达 


~ 7op Mop (10-8) 





式 中 4 一 一 粒子 的 初始 粒 径 。 

由 上 式 可 见 ， 粒 子 的 燃 尽 时 间 与 粒子 初始 直径 、 和 粒子 表面 温度 和 氧气 分 压 
力 有 关 ， 即 要 使 碳 黑 在 离开 燃烧 室 前 燃 尽 ， 以 控制 烟尘 排放 浓度 ， 就 必须 保证 
足够 的 温度 、 氧 分 压力 和 停留 时 间 。 

烟 气 中 氧气 含量 对 碳 黑 燃 尽 的 影响 是 很 
大 的 ， 因 此 必须 保证 足够 的 空气 量 〈 即 过 一 
空气 系数 ) 以 及 燃料 与 空气 的 良好 混合 。 过 
剩 空气 系数 不 能 太 低 ， 特 别 当 燃 用 重 质 油 
时 ， 因 其 油 中 残 炭 增多 ， 且 粘度 大 ， 雾 化 粒 
径 较 大 ， 故 需要 较 多 的 空气 量 。 当 然 ， 过 币 
空气 系数 也 不 能 太 高 ， 以 免 降 低 炉 温 ， 反 而 | 
使 碳 黑 生成 量 增 加 。 lj000 1400 1800 2200 2600 3000 

对 于 柴油 发 动机 中 碳 黑 的 氧化 ， 神 本 武 人 
征 和 松 同 信 采 用 燃烧 过 程 中 定点 取样 分 析 的 “图 10-3 碳 黑 粒子 燃烧 速度 与 
方法 进行 了 研究 ， 他 们 测定 了 碳 黑 、 火 焰 温 表面 温度 的 关系 
度 和 燃气 化 学 计量 数 随 曲 轴 转 角 的 变化 关 人 光度 
系 。 研 究 表明 ， 在 燃烧 过 程 中 生成 的 碳 黑 ， 速度 常数 一 扩散 速度 常数 
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大 部 分 会 在 该 循环 的 燃烧 过 程 中 被 烧 掉 ， 只 有 小 部 分 的 碳 黑 排出 燃烧 室外 ， 实 
验 研 究 还 表明 : 

1) 碳 黑 在 边 喷 油 边 燃烧 的 期 间 迅 速 增加 ， 这 说 明 碳 黑 从 燃烧 一 开始 就 生 
成 ， 它 与 燃烧 几乎 是 伴生 的 。 

2) 在 趾 油 结束 后 不 久 ， 碳 黑 就 达到 峰值 ， 此 后 ， 开 始 迅速 下 降 ， 这 与 碳 的 
氧化 和 取样 点 的 局 部 稀释 有 关 。 

3) 燃 烯 过程 中 ， 取 样 处 碳 黑 的 下 降 趋势 与 该 处 火焰 温度 的 下 降 趋势 以 及 燃 
气 与 空气 的 化 学 计量 数 的 下 降 的 趋势 大 致 是 一 致 的 ， 后 两 者 恰恰 是 碳 黑 生成 的 
不 利 条 件 。 

在 过 剩 空气 系数 一 定时 ， 如 果 燃 料 与 空气 混合 不 良 ， 局 部 地 区 可 能 造成 富 
燃料 缺 氧 ， 从 而 产生 碳 黑 ， 而 产生 的 碳 黑 由 于 局 部 的 混合 不 均匀 ， 可 能 使 局 部 
的 氧 量 过 低 ， 使 产生 的 碳 黑 无 法 氧化 ， 最 终 导致 大 量 的 碳 黑 排 向 大 气 。 所 以 必 
须 改善 其 混合 状况 。 对 于 旋 流 形 燃 烧 器 ， 要 使 燃料 与 空气 混合 良好 ， 其 旋 流 强 
度 必 须 选 择 适当 。 这 是 因为 ， 如 果 旋 流 强 度 太 大 ， 则 不 仅 因 回流 区 过 大 和 接近 
喷嘴 而 容易 烧 坏 喷嘴 ， 而 且 由 于 空气 被 甩 离 燃料 富 集 区 ， 油 雾 一 出 喷嘴 便 进入 
缺 氧 又 高 温 的 回流 区 ， 因 而 引起 热 分 解 而 产生 大 量 碳 黑 。 反 之 ， 如 果 旋 流 强 度 
太 小 ， 则 因 人 燃料 与 空气 混合 太 早 ， 使 温度 降低 ， 碳 黑 浓 度 增加 。 因 此 ， 旋 流 强 
度 应 有 一 适当 值 ， 使 回流 区 离开 喷嘴 有 一 定 距 离 ， 在 回流 区 与 喷嘴 区 之 间 是 根 
部 风 层 ， 燃 料 经 过 这 一 风 层 后 再 受热 时 ， 就 可 防止 产生 大 量 碳 黑 。 对 于 液体 人 娩 
料 ， 保 证 良好 的 雾 化 细 度 可 降低 排 向 大 气 的 碳 黑 ， 这 可 采用 提高 油 温 的 方法 ， 
以 降低 油 的 粘度 ; 同时 要 求 喷嘴 设计 得 当 ; 也 可 对 空气 进行 预 热 。 在 尾部 必须 加 
强 混 合 ， 使 产生 的 碳 黑 及 时 和 氧化。 

综 上 所 述 ， 无 论 是 在 锅炉 还 是 在 发 动机 中 ， 碳 黑 的 生成 总 是 伴随 着 氧化 过 
程 的 ， 只 要 很 好 地 控制 燃烧 器 内 的 温度 、 氧 分 压力 和 演 流 度 等 参数 ， 总 是 可 以 
将 排放 的 碳 黑 控制 在 一 个 较 低 的 水 平 上 。 


10.1.6 碳 黑 的 危害 


前 面 已 经 谈 到 ， 碳 黑 是 由 于 燃烧 过 程 中 析出 碳 而 形成 的 固体 颗粒 。 在 燃烧 过 
程 中 同时 也 产生 大 量 的 水 及 各 种 液体 化 合 物 ， 大 部 分 化 合 物 会 被 碳 黑 所 吸附 ， 
形成 固 - 液 - 气 混合 的 气 深 胶 ， 可 长 期 悬浮 在 空气 中 ， 它 们 在 大 气 中 停留 的 时 间 与 
碳 黑 的 粒 径 大 小 密切 相关 。 碳 黑 的 粒 径 不 同 对 人 体 的 影响 程度 也 有 很 大 的 差异 ， 
一 般 来 说 ， 粒 径 越 小 ， 进 入 呼吸 道 的 部 位 越 深 对 人 体 健康 危害 也 就 越 大 ， 这 
是 由 于 碳 黑 在 呼吸 系统 沉积 部 位 及 沉积 量 不 同 所 致 ， 碳 在 体内 的 沉积 量 又 受 惯 
性 碰撞 作用 、 沉 积 作用 及 扩散 作用 三 者 的 影响 而 不 同 ， 这 三 种 作用 在 人 的 呼吸 
系统 内 作用 于 不 同 的 部 位 ， 惯 性 碰撞 作用 与 吸入 气体 的 体积 、 流 速 及 碳 黑 的 空 
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气动 力学 截面 积 成 正比 ， 惯 性 磁 拉 主 要 作用 于 高 流速 部 位 及 鼻腔 的 陡 弯 处 ， 使 
粒 径 为 5pm 以 上 的 颗粒 沉积 在 鼻腔 内 ， 粒 径 在 1 ~ 5um 的 颗粒 主要 由 沉积 作用 
沉积 于 气管 及 支气管 内 ， 扩 散 作 用 是 颗粒 布朗 运动 的 结果 ,使 粒 径 小 于 0.5um 
的 颗粒 沉积 于 肺泡 区 内 。 
目前 ， 国 际 上 较 统 一 的 看 法 是 空气 动力 学 粒 
径 科 10pm 的 碳 黑 颗粒 为 可 吸入 颗粒 物 。 呼 吸 系 
统 可 分 为 三 个 区 域 : 鼻 咽 区 、 气 管 /支气管 区 和 肺 
区 ， 图 10-4 给 出 了 不 同 直径 的 颗粒 在 上 述 三 个 区 
域 的 沉积 份额 。 应 当 指 出 的 是 ， 沉 积 在 肺泡 内 的 
砚 黑 不 仅 难 以 清除 且 存 留 时 间 可 以 长 达 一 年 ， 其 
中 大 部 分 颗粒 又 进入 肺 间 际 ， 然 后 转 到 淋巴 系统 a 
或 循环 系统 ， 再 转 到 身体 的 其 他 器 官 从 而 对 人 体 质量 中 信和 粒 径 /hm 





造成 极 大 的 危害 ,诱发 和 加 重 慢性 阻 蹇 性 肺 疾 
患 。 图 10-4 不 同 直径 的 颗粒 在 
呼吸 系统 中 的 沉积 


慢性 阻塞 性 肺 疾患 是 碳 黑 参与 作用 的 众多 疾 
病 中 最 为 明显 和 较为 典型 的 一 种 ， 碳 黑 上 颗粒 也 可 以 间接 地 作用 于 其 他 系统 ， 如 
与 其 他 作用 因素 一 起 引发 肺癌 等 疾病 。 根 据 研究 ， 它 们 之 间 的 病因 子 联 系 是 存 
在 的 ， 但 必须 达到 一 定 的 暴露 水 平 ， 即 要 在 一 定 的 碳 黑 颗粒 浓度 下 才 有 明显 的 
因果 关系 。 

综 上 所 述 ， 碳 黑 对 人 体 的 危害 是 明显 的 ， 它 是 直接 作用 于 肺泡 引发 慢性 阻 
获 性 入 疾患 或 在 高 浓度 的 情况 下 与 其 他 因素 一 起 诱发 肺 痛 ， 且 颗粒 直径 越 小 ， 
危害 越 大 。 


10.2 气体 燃料 燃烧 时 碳 黑 的 生成 


气体 燃料 燃烧 时 碳 黑 的 生成 是 其 他 几 种 碳 黑 生成 的 基础 ， 但 其 生成 机 理 十 
分 复杂 ， 到 目前 为 止 ， 尚 未 有 统一 的 定论 ， 特 别 是 在 不 同 的 火焰 中 可 能 会 有 不 
同 的 控制 机 理 。 


10.2.1 韦 混 合 火 焰 中 碳 黑 的 生成 机 理 


各 种 火焰 中 ， 预 混合 火焰 的 形状 最 为 简单 ， 关 于 该 火焰 的 碳 黑 生成 机 理 ， 
迄今 为 止 昌 有 许多 人 作 过 实验 研究 和 理论 分 析 ， 但 还 有 许多 问题 尚未 弄 清 。 从 
气态 烃 到 10nm 以 上 的 碳 黑 微粒 出 现 的 过 程 ， 一 般 经 历 三 个 阶段 ， 第 一 阶段 是 最 
复杂 且 目 前 争论 最 大 的 所 谓 的 核 化 过 程 ， 在 该 过 程 中 ， 发 生气 相反 应 并 产生 凝 
聚 相 固 体 粒 子 ; 第 二 阶段 就 是 在 这 些 核 表面 上 发 生 一 些 非 均 质 反 应 ， 由 于 游离 
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价 的 存在 , 这 些 表面 在 催化 反应 中 是 很 活 涛 的 ; 最 后 一 个 阶段 是 一 种 聚 团 过 程 或 
凝聚 过 程 ， 它 比 其 他 两 个 阶段 缓慢 。 因 此 ， 要 具体 乔 清 碳 黑 的 生成 机 理 ， 关 键 
是 要 匈 弄 清 在 产生 碳 黑 核 的 第 一 阶段 中 ， 从 热 分 解 生 成 的 低 分 子 不 饱和 烃 到 碳 
黑 核 产生 期 间 生 成 的 、 在 碳 黑 核 的 成 长 过 程 中 起 着 主要 作用 的 中 间 物 质 。 如 何 
求 得 这 种 中 间 物 质 ， 就 迄今 为 止 所 提出 的 模型 来 讲 ， 大 致 上 有 三 种 : 

1) 多 环 芳 香 烃 (PAH) 中 间 体 说 。 

2) 乙 烽 中 间 体 说 。 

3) 烃 离 子 中 间 体 说 。 

下 面 一 一 予以 介绍 。 
10.2.1.1 多 环 芳 香 烃 中 间 体 说 

碳 黑 粒子 的 石墨 状 构造 与 带 茶 环 的 多 环 芳香 烃 相似 。 实 验 表 明 ， 芳 香 烃 系 
的 燃料 易 生 成 碳 黑 ， 而 烯烃 类 在 热 分 解 时 生成 某 。 根 据 此 实验 结果 ,和 鲁 梅 尔 
(Rummel) 提出 了 多 环 芳 香 烃 中 间 体 说 。 此 后 ， 随 着 火焰 的 光谱 分 析 技 术 的 不 
断 发 展 ， 通 过 对 葵 火 焰 内 的 化 学 成 分 分 布 (从 火焰 面 往 下 ) 情况 的 详细 研究 ， 
发 现在 火焰 面 上 ， 从 苯 消 失 到 出 现 碳 黑 ， 其 间 存 在 着 很 大 的 时 间 间 隔 ， 而 且 ， 
原先 仿 计 会 在 这 段 时 间 出 现 的 蒙 和 草 等 多 环 芳香 烃 ， 实 际 上 都 观察 不 到 ， 因 此 
人 们 对 鲁 梅 尔 的 学 说 也 持 怀疑 态度 。 

后 来 ， 达 莱 塞 (Dallessio) 进行 了 减 压 式 CH, + O, 预 混合 火焰 的 实验 ， 研 究 
多 环 芳香 烃 、 碳 黑 等 在 火焰 中 心 轴 上 的 分 布 情况 。 根 据 实 验 结 果 可 知 ， 多 环 芳 
香 烃 并 不 会 随 着 碳 黑 的 产生 而 减少 ， 而 是 接近 于 常量 ， 与 其 把 多 环 芳 香 烃 当 作 
三 里 生 成 时 的 中 间 体 ， 不 如 把 它 看 成 是 副 产 物 。 另 外 ， 弗 朗 西 斯 奇 (Franceschi) 
对 正 庚 烷 的 预 混合 火焰 进行 了 研究 ， 认 为 多 环 芳 香 烃 是 焦油 生成 时 的 中 间 产 物 ， 
但 在 碳 黑 生成 时 ， 其 作用 还 是 次 要 的 。 因 此 ， 关 于 碳 黑 生成 的 多 环 芳 香 烃 中 间 
体 说 ， 与 预 混 合 火焰 的 实验 结果 有 矛盾。 不 过 ， 根 据 普拉多 (Prado) 对 湾流 扩 
散 火 焰 的 碳 黑 与 多 环 芳香 烃 的 生成 量 分 布 的 测定 结果 ， 发 现 多 环 芳香 烃 比 碳 黑 
先行 产生 。 因 此 ， 仅 根据 火焰 的 形态 ， 还 不 能 完全 否定 多 环 芳 香 烃 中 间 体 
说 。 
10.2.1.2 乙 烽 中 间 体 说 

在 磋 黑 生成 时 ， 乙 抉 起 着 重要 的 作用 ， 为 此 波 特 〈Porter) 提出 了 乙 燃 中 间 
体 学 说 ， 他 设想 碳 黑 的 生成 途径 为 : 燃料 一 乙 抉 - 脱 氨 ， 然 后 再 经 高 分 子 化 而 
生成 左 黑 。 彭 纳 (Bonne) 利用 质谱 法 ， 对 减 压 式 GH +O 火焰 中 心 轴 上 的 乙 
类 、 联 乙 烽 、 聚 乙 抉 以 及 碳 黑 的 含量 进行 了 测定 ， 发 现 C,H,、C,H, 等 比 碳 黑 先 
行 产 生 ， 而 且 随 着 这 些 物质 的 衰减 ， 碳 黑 量 迅速 增加 (图 10-5) 并 据 此 推断 ， 
聚 乙 类 是 碳 黑 生成 时 的 中 间 产 物 。 但 是 ， 卡 里 斯 (Cullis) 为 了 研究 在 碳 黑 生成 
时 乙烯 基 乙 烘 的 作用 ,使 用 了 放射 性 同位 素 C* 作 为 示 踪 物 进行 实验 ,结果 发 现 
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通过 乙 业 再 生成 的 碳 的 比例 只 有 10% 一 20%。 而 且 ， 联 乙 抉 和 甲 基 乙 业 基 本 上 
不 是 由 乙 科 基 乙 烽 产生 的 。 这 就 表明 ， 从 乙烯 基 乙 烽 经 过 联 乙 快 再 生成 碳 黑 ， 
其 可 能 性 是 很 小 的 。 

此 外 ， 达 菜 塞 对 常 压 下 的 CH, + 
O, 火焰 进行 了 观察 ， 发 现在 产生 碳 
黑 之 前 ，C:H,、C;H,、C,EH 、C,H， 
等 不 饱和 烃 和 乙 类 (C,H,) 几乎 同时 
增加 ， 在 碳 黑 产生 时 则 同时 减少 ( 见 
图 10-6)。 由 此 推 知 ， 在 有 碳 黑 产生 
时 ， 并 非 经 由 乙 类 (C,H,) 一 聚 乙 燃 
(CH) 一 碳 黑 核 等 反应 过 程 ， 故 把 
聚 乙 类 看 成 碳 黑 生成 时 的 中 间 物 质 是 
不 合理 的 。 将 导入 了 少量 C,H, 和 


摩尔 分 数 
质量 分 数 /X 10 





CH 的 CH + O, 预 混 合 气 火 焰 ， 与 0 20” 40” 60 80 100 
未 加 入 C,H 和 C,H, 的 CH, + O, 预 混 离 燃烧 器 距离 / mm 

合 气 火焰 进行 比较 ， 以 探讨 C,H, 和 图 10-5” 预 混合 火焰 中 心 轴 上 桶 
C,H, 对 碳 黑 生成 的 影响 。 实 验 结果 乙 决 类 与 碳 黑 的 含量 分 布 


表明 ， 只 要 O/C 的 物质 的 量 比值 一 定 ， 碳 黑 的 生成 几乎 毫 无 变化 。 
由 上 述 研究 可 知 ， 在 碳 黑 生成 之 际 ， 车 把 乙 类 作 为 主要 中 闻 物 质 ， 也 与 多 
环 浪 香 烃 中 间 体 说 一 样 ， 有 很 多 问题 值得 商 梭 。 
10.2.1.3 烃 离 子 说 
温 伯 格 在 1962 年 就 发 表 了 关于 电场 对 火焰 影响 的 研究 结果 ， 并 又 指出 了 正 
离子 在 核 生 成 过 程 中 的 重要 性 ， 显 然 碳 粒 子 在 火焰 的 反应 区 中 生成 的 正 离 子 上 
长 大 ， 和 它们 在 正常 的 核 上 长 大 是 完全 一 样 的 ， 温 伯 格 的 实验 结果 指出 ， 当 碳 
粒子 很 小 时 ， 它 们 带 正 电 荷 。 因 此 他 们 就 能 够 用 电场 来 控制 这 些 粒 子 ， 并 通过 
凋 整 这 些 粒 子 在 所 谓 的 火焰 高 温 热 解 区 中 的 停留 时 间 来 控制 碳 黑 粒 子 的 尺寸 。 
在 此 基础 上 ， 霍 华 德 (Howard) 便 以 烃 离 子 中 间 体 说 取代 多 环 芳 香 烃 中 间 体 说 
和 乙 据 中 间 体 说 ， 认 为 存在 于 火焰 反应 带 中 的 C,H; 、CHO' 等 烃 的 阳离子 ， 是 
形成 碳 黑 核 的 基本 物质 。 简 言 之 ， 若 分 别 以 M 和 M' 表示 烃 分 子 和 烃 离子 ， 以 S 
表示 由 两 种 以 上 的 烃 化 合 而 成 的 物质 ， 则 可 通过 以 下 的 反应 机 理 ， 说 明 碳 黑 迅 
速生 成 的 过 程 ; 
M+M'—S (10-9) 
S +e —S (10-10 ) 
M-»>M +e (10-11) 
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与 式 (10-9)、 式 (10-10) 两 个 生成 
S 的 离子 反应 过 程 相 平行 ，M” 由 反应 式 
(1I0-11) 产生 ， 并 再 次 参加 式 (10-9) 的 
反应 。 反 复 进 行 的 结果 ， 使 碳 黑 急剧 增 
加 。 在 实际 火焰 中 ， 当 空气 燃料 物质 的 量 
比 稍 有 变化 时 ， 火 焰 由 蓝 焰 迅速 变 成 辉 光 
火焰 。 和 霍华德 根据 上 述 的 机 理 ， 对 这 种 现 
象 进 行 了 定性 的 解释 。 在 火焰 的 主 燃 区 
内 ， 有 烃 的 阳离子 产生 ， 而 且 离 子 反 应 快 
速 进行 。 不 过 ， 分 析 烃 的 阳离子 比分 析 多 
环 芳 香 烃 与 乙 刀 更 困难 ， 故 对 于 这 一 学 
说 ， 还 有 待 进一步 验证 。 

从 前 面 的 讨论 显然 可 以 得 出 燃料 的 分 
子 结构 是 影响 碳 黑 生成 的 主导 因素 ， 但 是 LH 
否 出 现 碳 黑 主 要 取决 于 这 个 核 化 步骤 和 和 氧 0 10 20 
化 这 些 中 间 体 的 那些 反应 速率 是 否 较 快 ， 训 儿 化 如 虐 离 / mm 
不 管 是 研究 扩散 火焰 还 是 研究 预 混 火 焰 ， 图 10.6 在 cH,+0， 火焰 中 心 轴 上 C 系 
都 会 有 不 同 排列 次 序 的 分 子 结构 。 扩 散 火 烃 与 C; 一 C, 系 烃 的 浓度 分 布 
燃 的 任 一 平面 都 存在 一 个 从 富 燃 料 到 贫 燃 注 ; CHs/O; 物质 的 量化 =1.27; 

料 的 广泛 的 燃料 /氧化 剂 物质 的 量 之 比 ， 因 流 人 气体 流量 =335 x 10 3m?/h 

此 扩散 火焰 中 总 会 在 靠近 火焰 处 存在 着 一 个 高 温 ， 并 具有 高 碳 / 氧 物质 的 量 比 的 
区 域 。 扩 散 火 烙 的 这 种 特性 就 是 它 总 是 具有 一 定 的 发 光度 和 相当 容易 产生 碳 黑 
的 原因 ， 预 混 火 焰 必 须 具 有 很 高 的 燃料 氧 物质 的 量 比 才 能 发 光 和 产生 碳 黑 ， 扩 
散 火 焰 中 总 是 首先 在 顶部 出 现 碳 黑 ， 这 一 观察 结果 表明 ， 在 燃烧 器 出 口 必定 会 
产生 聚集 活化 中 间 体 并 由 此 流向 火焰 顶部 。 


10.2.2 项 混 火 焰 中 碳 黑 生成 的 影响 因素 


限制 碳 黑 生 成 的 临界 过 剩 空气 系 数 ， 是 表示 预 混 合 火 焰 的 碳 黑 特 性 的 重要 
参数 之 一 。 根 据 热力 学 平衡 理论 ， 临 界 过 剩 空气 系数 相当 于 O/C 物质 的 量 比 为 1 
时 的 过 剩 空气 系数 。 实 际 上 ， 由 于 还 要 考虑 反应 速度 方面 的 因素 ， 故 临界 过 区 
空气 系数 的 数值 将 更 大 。 表 10-5 表示 斯 特 里 特 (Street) 使 用 本 生火 焰 时 所 得 到 
的 限制 碳 黑 产生 的 临界 过 剩 空 气 系数 (或 称 O/C 物质 的 量 比 )。 此 外 ， 还 有 束 特 
(Wright) 使 用 均匀 搅拌 燃烧 器 所 得 到 的 结果 。 从 整个 变化 倾向 看 来 ， 在 使 用 均 
习 搅拌 形 燃 烧 器 时 ， 由 于 气体 在 高 温 区 的 滞留 时 间 长 ， 且 接近 于 平衡 状态 ， 故 
临界 过 剩 空气 系数 变 小 。 






体积 分 数 (%) 
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对 于 所 有 的 火焰 ， 压 力 越 低 则 析出 碳 黑 的 趋势 就 越 小 ， 这 种 受 压 敏感 性 与 
核 化 过 程 中 的 所 有 反应 速率 的 下 降 是 一 致 的 ， 但 对 于 平板 型 与 圆锥 形 的 预 混合 
火焰 ， 若 通过 燃烧 器 的 燃料 流动 速度 一 定 ， 则 压力 对 产生 碳 黑 的 O/C 物质 的 量 
比 的 影响 极 小 ， 另 一 方面 ， 气 体 预 热 温 度 对 临界 O/C 物质 的 量 比 的 影响 为 ， 随 
着 预 热 温 度 的 升 高 ， 临 界 O/C 物质 的 量 比 降低 。 

采用 燃料 中 碳 转 化 成 碳 黑 的 百分比 (% ) 表示 来 自 预 混合 火焰 的 碳 黑 生成 
量 ， 以 研究 O/C 物质 的 量 比 和 压力 对 碳 黑 生成 量 的 影响 ， 所 得 的 结果 分 别 如 图 
10-7a、b 所 示 。 所 研究 的 燃烧 系统 ， 分 别 采用 正 已 烷 和 茶 的 满 流 预 混合 火焰 。 
在 本 生火 焰 中 ，O/C 物质 的 量 比 对 碳 黑 生成 比例 的 影响 特别 显著 。O/C 物质 的 量 
比 越 低 ， 碳 黑 的 生成 比例 越 大 。 对 正己 烷 系 的 火焰 ， 在 临界 O/C 物质 的 量 比 附 
近 ， 也 出 现 同样 的 趋势 。 


表 10-5 抑制 矶 黑 产 生 的 临界 过 剩 空气 系数 和 O/C 物质 的 量 比 


预 热 温度 


分 了 式 /IC 过 剩 空气 系数 过 剩 空 气 系数 
(O/C 物质 的 量 比 ) | (OIC 物质 的 量 比 ) 















































乙 炳 0.56 (1.67) 0.48 (1.43) 
内 和 烦 0.60 (1.79) 0.47 (1.40) 
本 精 0.69 (2.08) 0.49 (1.48) 
于 二 烯 CsHe 一 0.49 (1.35) 
荃 CsHs 0.70 (1.75) 0.70 (1.75) 
甲苯 CoHi， 0.75 (2.08) 0.67 (1.71) 
二 甲 茶 CH, 0.78 (1.92) 0.62 (1.71) 
茶 满 CioHi; 0.87 (2.27) 0.70 (1.80) 
茶 烷 CioHis 0.79 (2.30) 一 
一 甲 基 蒙 CiiHio 0.97 (2.38) 0.66 (1.62) 
攻 上 腑 CeHs NH, 0.79 (2.30) 一 
丙 酮 (CH;)2CO 1.42 (1.42) 一 





在 预 混 火 焰 中 ， 从 分 子 结构 来 看 ， 生 成 碳 黑 的 趋势 是 不 同 的 ， 其 碳 黑 生成 
量 大 小 的 顺序 为 ， 
茶 > 茶 > 醇 > 烷 > 烯 >> 醛 > 次 
显然 ， 通 过 燃料 与 氧 的 反应 能 力 就 可 能 准确 地 说 明 这 种 大 致 的 次 序 变 化 
燃料 和 一 些 燃 料 中 间 体 的 快速 氧化 可 以 除去 聚合 初级 粒子 ， 灼 、 醋 和 烯 在 高 温 
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下 很 活泼 ， 相 反 芳 香 烃 化 合 物 依然 不 活 泌 。 


O/C 物质 的 量 比 
O/C 物质 的 量 比 





图 10-7 O/C 物质 的 量 比 和 压力 对 碳 黑 生成 量 的 影响 
TT 一 碳 黑 发 生 点 ”S 一 火焰 稳定 界限 


10.2.3 扩散 型 火焰 中 碳 黑 的 生成 机 理 


在 扩散 型 火焰 中 碳 黑 的 生成 量 大 小 按 下 列 顺 序 变化 : 
茶 >> 茶 >> 迷 > 双 烯 > 单 燃 >> 烷 
或 按 更 一 般 的 次 序 减少 . 
芳香 烃 > 娄 烃 > 烯烃 > 烷烃 

这 种 次 序 完全 与 所 描述 的 生成 机 理 一 致 。 
10.2.3,1 层 流 扩散 火焰 

层 流 扩散 火焰 的 特征 之 一 是 ， 在 火焰 
面 的 内 侧 氧 含量 极 低 且 存在 着 高 温 区 ， 故 
在 燃烧 前 期 ， 燃 料 容易 发 生 分 解 。 由 于 燃 
料 的 热 分 解 发 生 在 碳 黑 形成 过 程 的 第 一 阶 
段 ， 因 此 ， 影 响 热 分 解 速度 的 因素 ， 也 影 
啊 到 层 流 扩散 火焰 中 碳 黑 的 生成 。 

等 拉 (Schalla) 等 研究 了 压力 对 扩散 
火焰 中 产生 碳 黑 的 临界 燃料 流量 的 影响 ， 
实验 结果 如 图 10-8 所 示 ， 从 图 中 可 以 看 
出 ， 临 界 燃 料 流 量 随 着 压力 的 升 高 而 降 
低 ， 大 至 上 旦 反比 关系 。 至 于 预 热 温度 对 0 0 2.0 
碳 黑 生成 量 的 影响 ， 虽 然 有 人 曾 作 过 若干 人 
关于 芳香 烃 混合 气 的 实验 ， 但 由 于 火焰 温 图 10-8 压力 对 产生 碳 黑 的 临界 
度 因 预 热 而 上 升 的 情况 会 受到 碳 黑 生成 速 钴 料 流量 的 影响 


左 黑 临界 燃料 流量 /X 105kg。s -! 
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度 和 再 燃烧 速度 的 双重 影响 ， 故 其 变化 趋 热 尚 未 明确 。 
10.2.3.2 酒 流 扩散 火焰 


涝 流 扩 散 火 焰 中 碳 黑 的 生成 特 5 
性 与 火焰 的 济 流 特性 密切 相关 ， 采 x e170 


用 光 和 散射 法 研究 湛 流 火焰 中 碳 黑 浓 
度 变 化 所 得 的 结果 表明 ， 在 湛 流 火 
焰 中 ， 碳 黑 是 断 续 出 现 的 。 由 此 可 
以 推 邯 ， 碳 黑 生 成 于 汕 流 涡 中 ， 并 
在 涡流 涡 的 四 周 独立 存在 ， 图 10-9 





给 出 了 碳 黑 浓度 的 频谱 分 析 结 果 ， 
发 现在 高 满 流 区 域 碳 黑 浓度 与 洪流 
强度 旺 -5/3 次 方 关系 。 毫 无 疑问 ， | 人 
在 漠 流 扩散 火焰 中 ， 高 强度 的 油 流 绩 率 /51a 
可 以 迅速 地 使 燃料 与 氧化 剂 混合 ， 
并 增强 碳 黑 初级 粒子 的 氧化 ， 同 图 10-9 汕 流 扩散 火焰 中 心 轴 上 碳 黑 粒子 引 
样 ， 汕 流 预 混 火焰 也 有 类 似 的 趋 ”起 散 冉 光 波动 的 功率 谱 密 度 分 布 
势 ， 2 一 轴 辐 平均 速度 G (f 一 功率 谱 密 度 
XI/DD 一 到 燃烧 器 中 心 轴 的 距离 与 燃烧 器 喷嘴 直径 之 比 
表征 浮力 影响 的 理 查 森 数 | R; 





= 芷 2s 一 ) 是 描述 清流 火焰 的 空气 动力 参数 之 --， 它 与 丙烷 空气 火焰 中 心 轴 上 


碳 黑 最 大 浓度 的 关系 如 图 10- 10 所 示 。 在 R,~>0 的 强制 对 流 区 的 尽头 ， 碳 黑 的 
浓度 变 得 很 低 ， 而 在 R, co 的 自然 对 流 区 的 尽头 ， 碳 黑 的 浓度 则 趋 于 ze0 .15 
x10 ?mol/m。 可 见 ， 参 数 Ry 对 碳 黑 的 产生 有 着 重大 的 影响 。 


10.2.4 降低 碳 黑 排放 的 措施 和 


前 面 已 经 提 到 有 许多 方法 可 以 降低 
碳 黑 的 生成 ， 如 提高 清流 度 ， 加 强 一 次 
生成 碳 黑 的 氧化 和 采用 烟 气 再 循环 等 等 。 
也 可 以 采用 活性 添加 剂 来 降低 碳 黑 的 生 
成 ,在 扩散 火焰 中 ， 三 氧化 硫 、 气 态 毛 、 
镍 及 碱土 金属 盐 都 往往 会 稍微 抑制 碳 黑 0 0 0 10? 
的 生成 。 有 意义 的 是 ， 在 一 定 的 预 混 煤 1 
气 火焰 中 ， 加 入 三 氧化 硫 能 显著 地 增加 ”图 10_10 丙烷 火焰 中 心 轴 上 理 查 森 数 
发 光度 。 通 过 研究 福 吉 尔 (Feugier) 就 金 对 碳 黑 最 大 浓度 的 影响 


最 大 矶 黑 浓度 / mol.m 
Lm 
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属 添加 剂 对 富 乙 烯 - 氧 - 氮 预 混 火 焰 中 生成 碳 黑 的 作用 所 得 到 的 菜 些 实验 结 采 可 以 
用 来 解释 这 许多 影 啊 。 

福 吉尔 发 现 ， 轻 微 碳 黑 火 焰 生 成 的 碳 黑 量 随 者 加 入 钠 盐 、 钾 盐 及 钢 苔 而 显 
著 增 大 ,金属 的 电离 电位 越 低 ， 则 产生 碳 黑 的 趋势 越 大 ， 这 些 实测 结 末 显然 和 
合 于 温 伯 格 的 正 离子 是 核 长 大 的 良好 部 位 的 观点 。 他 还 发 现 锂 盐 、 饥 盐 、 锯 盐 
友 证 盐 有 强烈 抑制 帮 震 的 作用 ， 一 般 地 说 ， 人 金属 洪 加 剂 百 分 比 越 高 ， 兢 黑 的 减 
少量 也 越 多 ， 要 注意 钢 盐 是 一 种 例外 ， 当 它 减少 到 最 小 量 时 ， 碳 黑 生 成 的 趋势 
还 会 上 升 ， 在 铀 盐 量 相当 大 的 情况 下 ， 也 会 出 现 比 不 加 任何 添加 剂 的 情况 下 还 
要 大 的 碳 黑 量 ， 研 究 初级 碳 黑 粒子 氧化 和 它们 这 些 核 化 反应 之 间 的 竞争 可 以 解 
释 钮 起 和 碱土 金属 盐 的 抑制 作用 。 

众所周知 ， 锂 进行 如 下 反应 : 


Li+ H,O—> LiOH+H (10-12) 

很 容 多 生成 氢 氧 化 锂 ， 同 样 ， 碱 土 金 属 按 如 下 反应 次 序 
M+ HO—> MOH+H (10-13) 
MOH + H,O 一 M(OH),+ H (10-14) 


也 和 后 成 它们 的 氧 氧化 物 ， 反 应 式 中 ，M 表示 碱土 金属 ， 其 次 假定 在 这 些 反 应 中 
生成 的 H 基 对 水 分 子 起 化 学 作用 后 产生 羟基 
H + IO -> OH + HL (10-15 ) 
由 于 所 有 反应 系统 或 是 富 燃料 或 是 缺 氧 的 ， 因 此 不 能 通过 这 些 H 基 对 氧 分 子 的 
化 学 作用 生成 羟 林 ， 于 是 就 假定 ， 这 些 羟基 有 易于 使 碳 黑 初级 粒子 氧化 以 防止 
碳 核 化 的 作用 。 
在 硫 氧 化 反应 中 ， 就 可 以 知道 SO, 在 扩散 火焰 及 预 混 火焰 中 对 于 碳 黑 生成 
的 影响 是 不 同 的 。 


10.3 油 燃烧 时 碳 黑 的 生成 


10.3.1 油 燃 烧 时 碳 黑 的 生成 机 理 


10.3.1.1 喷雾 燃烧 系统 中 碳 黑 的 生成 

液体 燃料 燃烧 时 与 气体 燃烧 过 程 有 类 似 也 有 区 别 ， 许 多 液体 燃料 燃烧 首先 
燃料 蒸发 ， 安 成 气相 燃烧 。 除 重 质 油 燃 烧 时 可 能 会 产生 残 磋 型 碳 黑 外 ， 液 体 燃 
料 燃 烧 时 形成 碳 黑 过 程 与 气相 燃料 相同 ， 也 要 经 过 核 化 及 长 大 过 程 以 及 生成 后 
的 氧化 过 程 ， 由 于 氧化 过 程 在 前 面 已 予以 介绍 ， 这 里 主要 介绍 碳 黑 生成 的 前 面 
两 个 阶段 。 

卡 殉 拉 波 梯 和 妇 格 认为 燃烧 液体 燃料 时 碳 黑 的 形成 过 程 如 图 10-11 所 示 ， 并 
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指出 案 油 机 中 碳 黑 的 核心 羡 是 以 多 环 (例如 十 环 以 上 ) 芳烃 为 主体 的 六 角 片 状 
明 体 。 其 组 分 绝 大 部 分 为 磋 ， 含 少量 的 氨 。 柴 油 的 氨 碳 物质 的 量 比 H/C 为 1.75 
一 1.85， 而 脱氧 聚合 后 生成 的 碳 黑 ， 其 氨 碳 物质 的 量 比 H/C 为 0.1~0.35。 

由 于 碳 黑 的 生成 过 程 的 复杂 性 ， 目 前 尚未 有 一 个 确切 的 数学 表达 式 可 以 用 
于 拍 述 其 全 过 程 ， 克 恩 (Khan ) 提出 对 于 柴油 发 动机 碳 黑 的 生成 反应 速率 与 未 
燃 混 合 气 的 燃料 空气 化 学 计量 数 比 $ 的 3 次 方 成 正比 ， 活 化 能 约 167kJ/mol， 而 
左 苔 氧化 速率 与 局 部 氧化 区 氧 分 压 po 成 正比 ， 其 活化 能 为 164kJ/mol， 则 碳 黑 


的 生成 反应 速率 为 
下 cc $exp( — 20000/T,) (10-16) 


开 链 烃 
| 击 温 裂解 脱 务 

烯烃 ， 主 要 是 乙烯 (CH:=CH2) 
上 进一步 裂解 脱 乞 

燃 烃 ， 主 要 是 乙 块 (CH=CH) 
| 来 合 脱 艇 

乙烯 基 乙 类 (CH=CCH=CH，) 
误 联 乙 雪 (CH=C 一 C=CH) 

| 进一步 烈 解脱 氧 、 基 团 珍 合 


小 于 1000 心 时 [一 聚 缩 乙 抉 具有 多 个 (一 C=C 一), 它 很 不 活 小 
至 此 已 形成 固体 碳 初 术 
低温 下 | 经 聚合 
环 构 化 ”一 一 聚合 物 


和 氧化 | 环 构 化 并 进一步 脱 复 ( 大 于 1000 亿 高 漫 时) 
合 拨 的 多 环 碳 结合 物 或 不 洲 性 多 环 碳 氨 化 合 物 


| | 来 晶 、 扩 大 
六 方 晶 格 的 碳 晶体 ， 这 是 碳 黑 的 实体 
| 表面 吸附 异物 ， 本 身 酝 聚 


碳 黑 


图 10-11 液体 燃料 的 碳 黑 形成 过 程 
碳 黑 的 氧化 反应 速率 为 


— os CC po,exp( — 19650/ 本 |;) (10-17) 


在 此 基础 上 克 恩 提出 了 下 列 碳 黑 生成 的 综合 生成 反应 速率 方程 : 
ds 
dr 

式 中 。 单位 标准 状态 体积 中 碳 黑 的 生成 量 ， 单 位 为 g/m; 

C, 一 一 碳 黑 生成 率 (标准 状态 下 ) 系数 ， 单 位 为 mg/ (ms3.s)， 

VwP、V 一 一 燃烧 室 和 碳 黑 生成 区 的 体积 ， 单 位 为 mi; 

Pr1，po, 一 一 未 燃 燃 料 气 及 氧 分 压 ， 单 位 为 kPa; 


Vi ,Fe 
一 C, Ty—¢$ pe RT, (10-18) 
NTP 
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FE, 一 一 碳 基 生成 综合 反应 活化 能 ，E, 一 167.36 kJ/mol; 

$ 一 一 燃料 空气 化 学 计量 数 比 。 
10.3.1.2 积 炭 

液体 燃料 燃烧 时 在 燃烧 器 的 壁面 或 燃烧 器 口 可 能 会 产生 积 炎 ， 积 庶 与 燃烧 
化 内 的 碳 黑 生成 有 差别 又 有 类 似 之 处 ， 但 具体 的 温度 及 裂解 条 件 是 不 同 的 ， 且 
成 核 长 大 的 过 程 可 以 说 是 完全 不 同 的 。 

可 以 认为 直 链 烃 燃 料 受 热 裂 解 的 机 理 如 下 ， 直 链 烃 受热 而 活化 ， 首 先 使 自 
己 的 C 一 C 键 断裂 (其 C 一 H 链 结 合 较 牢 固 )， 从 而 在 热烈 解 初期 就 生成 不 同 烃 
基 ， 这 个 游离 烃基 R 引起 夺 氧 反应 、 热 分 解 反 应 和 游离 基 反 应 ， 其 中 ， 奔 氧 反 
应 可 用 下 式 表示 


R, + R,H— R,H + R, (10-19) 
热 分 解 反 应 可 用 下 式 表示 
RICHCEHR, — R, - R, + CH = CH (10-20) 
RICH,CH,R, —> RCH = CH,+ H-®R, (10-21) 
游离 基 反 应 式 为 
Ri + R, 一 RiR,( 稳 定 生 成 物 ) (10-22) 


此 游离 基因 条 件 不 同 而 产生 多 种 反应 ， 这 些 反 应 的 中 间 产 物 之 一 总 有 烯烃 ， 
了 苑 其 是 乙 炳 。 因 为 烯烃 是 不 饱和 烃 ， 是 一 种 不 稳定 的 化 合 物 ， 烯 烃 很 容易 与 空 
气 中 的 氧化 合成 皮 状 物质 和 胶 状 物质 ， 这 些 皮 状 或 胶 状 物质 附 于 燃烧 器 零件 的 
表面 ， 就 成 为 积 炭 的 锥 形 。 

当 温 度 进 一 步 升 高 ， 烯 烃 受 热 脱 氧 成 为 
燃 烃 ， 从 而 双 键 变 为 三 键 ， 氢 碳 物 质 的 量 比 
进一步 了 下降。 长 链 益 趋 变 为 短 链 ， 以 及 最 后 
脱 气 成 淡 ， 积 点 到 一 定 厚 度 后 ， 由 于 长 期 高 
温 的 加 热 和 氧化 ， 胶 粘 皮 状 的 积 痰 会 变 成 干 
燥 块 状 的 积 炭 ， 最 后 由 于 燃烧 ， 振 动 和 积 炭 
本 吴 的 龟 裂 等 原因 ， 会 使 过 厚 的 和 汽化 了 的 
积 妈 和 伐 挥 或 脱落 ， 脱 落 和 上 烧 掉 的 积 嵌 ， 其 中 
一 部 分 以 碳 黑 的 形式 排出 ， 而 碳 黑 的 一 部 分 





又 会 附 于 积 炭 的 表面 ， 成 为 其 一 部 分 。 图 10-12 ” 积 炭 量 m. 与 壁 温 ， 
图 10-12 给 出 了 某 柴 油 机 积 谈 量 mm. 与 和 积 炭 时 间 之 间 的 关系 

壁 温 t ,和 积 炭 时 间 之 间 的 关系 ， 从 图 中 可 以 (n= 600r/min) 

看 出 : 


1) 当 壁 温 为 200 人 左右 时 ， 积 吗 的 综合 生成 速率 和 峰值 系 积 值 为 最 大 ， 这 
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说 明 在 该 温度 区 域 时 ， 积 淡 的 生成 速率 最 高 ， 而 氧化 和 脱落 的 速率 不 大 。 

2) 壁 温 100 和 左右 时 的 积 炭 速率 次 之 ， 而 当 T,>200 人 GC 时， 积 炭 的 综合 生 
成 速率 开始 下 降 ， 随 后 ， 温 度 越 高 ， 积 炭 综 合生 成 速率 越 低 ; 

3) 每 一 条 积 炭 曲线 都 有 低谷 段 ， 壁 温 为 200C 时 的 低谷 段 最 明显 ， 而 
200 蕊 以 上 时 ， 温 度 越 高 ， 则 低谷 段 愈 不 明显 。 这 说 明 壁 面 上 的 积 痰 增长 到 一 定 
厚度 ， 由 于 逐渐 变 干燥 和 脆 化 ， 加 上 高 速 气流 冲击 和 振动 等 ， 积 炭 层 会 脱落 一 
部 分 ， 甚 至 全 部 脱落 ， 也 有 的 是 积 炭 层 过 厚 ， 凸 出 于 燃烧 室 表 面 而 直接 被 烧 掉 
表面 层 。 / 


柴油 机 积 炭 的 组 成 中 ， 大 部 分 是 未 S 
燃 碳 (质量 分 数 约 占 75% 一 80% )， 有 少 wy ”下 
量 的 未 燃 氮 (质量 分 数 约 占 2% ~6%)， |， ,。 如 
其 余 为 灰分 、 金 属 、 硫 和 杂质 等 ， 合 称 号 ， 人 
为 余 物 (质量 分 数 约 占 15% ~25%), 图 赤 ， 

10-13 给 出 了 积 炭 组 分 与 壁 温 之 间 的 关 。 晶 3 _ 
系 ， 从 图 中 可 以 看 出 : TS 80 总 
1) 不 同 的 壁 湿 ， 其 积 炭 的 组 分 是 不 家 
70 坚 

同 的 。 (C/H), © 

2) 在 壁 温 为 300C 左右 时 ， 积 炭 中 上 了 
含 碳 量 达到 最 高 值 ， 温 度 过 高 和 过 低 ， 5 
其 合 碳 量 均 下降 。 0150 250 350 ~ 450 550 

3) 含 氢 量 随 壁 温 工 , 的 升 高 而 下 降 。 tw/C 

4) 杂质 ( 余 物 ) 随 温度 的 升 高 而 增 图 10.13 积 炭 组 分 号 昌 温 T 的 关系 
加 。 注 : 燃油 组 分 : C 质量 分 数 为 86.2% ; 理 质 量 分 

5) 态 氢 质量 比 C/H 随 温度 的 升 高 而 数 为 12.5%; S 质 量 分 数 为 0.81%, N 质量 
增加 。 分 数 为 0.49%; (CH) =6.9 


10,3.1.3 残 碳 型 碳 黑 

许多 种 类 的 重 质 油 燃烧 时 ， 残 碳 型 碳 黑 与 气相 析出 型 碳 黑 同 时 产生 ， 与 气相 
析出 型 碳 黑 相 比 ， 残 碳 型 碳 黑 的 生成 过 程 比较 单纯 。 可 以 认为 ， 重 质 油 的 喷雾 燃 
娓 分 两 个 阶段 进行 ， 第 一 阶段 称 为 液 滴 燃 人 烧 ， 晓 雾 过 程 初 期 产生 的 微小 液 滴 ， 由 
于 处 在 周围 的 高 温 环 境 而 蒸发 燃烧 。 第 二 阶段 是 固体 燃烧 阶段 ， 通 常 ， 由 于 残 碳 
的 燃烧 速度 较 慢 ， 故 当 残 碳 在 炉 内 停留 时 间 较 短 或 者 炉 内 温度 较 低 时 ， 未 燃 的 碳 
将 从 燃烧 室 出 口 处 排出 ， 这 就 是 所 谓 的 残 碳 型 的 碳 黑 。 仿 贺 井 通过 解析 单一 液 滴 
的 二 段 燃烧 过 程 ， 并 根据 喷雾 初期 液 滴 粒 径 的 分 布 导出 了 最 终 碳 黑 粒 径 的 分 布 。 
大 已 知 液 滴 燃 烧 终了 的 时 间 、 固 体 燃 烧 速度 常数 和 残留 碳 黑 所 占 的 比例 ， 则 当 气 
体 流 形 近 似 于 活塞 流 时 ， 佐 贺 井 的 研究 结果 基本 上 与 实测 值 相等 。 
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若 设 K| 为 液 滴 燃 烧 速 度 ， 开 ,为 残留 碳 黑 的 燃烧 速度 ， 为 颗粒 停留 时 间 ， 
a 为 标准 粒 径 油 的 碳化 率 ， 则 液 滴 初始 粒 径 D,。 和 所 产生 的 碳 黑 粒 径 D, 有 如 下 
的 关系 : 


1 


D = K (DP: + Kc) (10-23) 


式 .中 
K, )” 


Ey 10-24 
K (Rk (10 ) 


因此 ， 当 液 滴 的 初始 粒 径 D, 超过 K VK.r 时 ， 便 产生 碳 黑 。 
由 此 可 知 ， 残 磋 型 碳 黑 的 生成 ， 与 气相 析出 型 不 同 ， 它 受 喷 雾 液 滴 初 始 粒 
径 的 影响 很 大 。 


10.3.2 液体 燃料 燃烧 时 碳 黑 生成 的 影响 因素 


液体 燃料 燃烧 时 会 有 许多 因素 影响 碳 黑 的 生成 ， 如 ， 燃 油 的 品质 、 燃 烧 系 
统 的 压力 、 氧 浓度 、 温 度 、 燃 烧 室内 气流 运动 结构 以 及 燃烧 室 和 燃烧 器 的 结构 。 
本 节 主 要 介绍 上 述 影响 因素 对 燃烧 室内 碳 黑 生成 的 影响 ， 最 后 一 节 介 绍 一 下 上 
述 影响 因素 对 积 炭 型 碳 黑 生成 的 影响 。 
10.3.2.1 燃料 特性 的 影响 

液体 燃料 燃烧 时 ， 影 响 碳 黑 生 成 的 因素 ， 首 先是 C/H 质量 比 、 沸点 等 燃料 
本 身 的 特征 。 一 般 来 说 ， 不 同 的 燃油 如 果 在 同样 的 情况 下 燃烧 ， 则 含 芳 香 烃 量 傅 
多 的 油 其 碳 黑 生 成 量 也 愈 大 ， 因 为 馏分 愈 重 ， 则 其 高 分 子 的 烃 愈 多 ， 燃 烧 昧 
发 、 混 合 和 燃烧 均 较 困难 。 科 克 尔 (Kocker) 在 假设 空气 动力 参数 一 定 的 前 提 
下 ， 研 究 了 C/H 物质 的 量 比 与 碳 黑 生成 量 的 关系 及 燃料 沸点 与 碳 黑 生 成 量 的 关 
系 ， 最 后 通过 燃料 常数 BKZ 总 结 出 燃料 特性 对 碳 黑 生成 量 的 影响 ， 即 








BKZ = ln(y vy) + TUT (10-25) 
去 中 一 一 燃料 的 C/IH 质量 比 ; 
ymin 一 一 标准 燃料 的 CI/H 质量 比 ; 
了 .一 一 燃料 的 沸点 ; 
T .un 一 一 标准 燃料 的 沸点 。 





看 选取 正成 烷 为 标准 燃料 (v= 5，T.,,, = 309K)， 则 BKZ 和 碳 黑 浓度 的 
关系 如 图 10-14 所 示 。 图 中 ， 随 着 BKZ 的 增 大 ， 碳 黑 浓度 几乎 是 直线 上 升 的 。 
10.3.2.2 压力 的 影响 

许多 研究 者 研究 了 压力 对 碳 黑 的 影响 ,证 明 这 种 影响 具有 独特 的 形式 ， 图 
10-15 给 出 了 压力 对 碳 黑 生成 的 影响 ， 实 验 采 用 正 庚 烷 液 滴 在 空气 中 燃烧 的 形 
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式 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 当 燃 迷 室内 压力 很 低 时 ， 克 黑 的 生成 量 很 低 ， 在 0.8 一 
1MPa 以 下 时 ， 随 厦 压 力 的 升 高 , 碳 黑 的 生成 量 几 乎 呈 线 性 上 升 ,， 到 大 约 0.8 一 
1MPa 有 一 个 转折 区 ， 超 过 此 值 以 后 ， 压 力 再 升 高 时 ， 磋 黑 的 生成 量 增 加 很 


少 。 





5 中 
-全 餐 
© 由 
* 0. 姓 
二 
党 
区 . 
慌 
环境 压力 / MPa 
图 10-14 ” 碳 黑 浓度 与 燃料 图 10-15 压力 对 碳 黑 
常数 BKZ 的 关系 生成 量 的 影响 


应 该 指出 的 是 上 述 情况 是 在 液 滴 单 独 燃 烧 
时 得 出 的 ， 与 实际 燃烧 室 的 情况 不 相同 ， 例 如 
在 崇 油 机 燃烧 时 ， 情 况 略 有 不 同 。 由 于 柴油 机 
淆 烧 时 气 氏 内 压力 一 般 超过 2MPa， 直 至 10MPa 
左右 。 根 据 上 述 研 究 ， 似 乎 燃烧 室内 压力 的 变 
化 对 矶 黑 的 生成 量 影响 不 大 。 但 是 ， 由 于 柴油 
机 气 包 内 压力 是 与 温度 及 氧 的 售 量 密切 相关 ， 
因而 气缸 内 压力 对 碳 黑 的 影响 是 与 温度 和 氧 含 
量 对 碳 黑 的 影响 交织 在 一 起 的 。 
10.3.2.3 氧 含 量 的 影响 

单 滴 燃烧 是 喷雾 燃烧 的 基础 ， 但 与 实际 的 人 
路 筋 情况 可 能 会 有 差别 ， 上 述 压 力 对 碳 黑 的 形 
成 中 已 谈 到 了 二 者 之 间 的 差别 ， 图 10-16 是 单 滴 图 10-16 氧 含 量 对 碳 黑 
燃烧 时 氧 含量 (体积 分 数 ) 对 碳 黑 生成 量 的 影 生成 量 的 影响 
啊 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 氧 含量 对 液 滴 燃 烧 的 影 


碳 黑 生成 量 / mg 
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啊 不 是 单调 的 ， 氧 的 体积 分 数 为 18% 附近 处 ， 碳 黑 的 生成 量 最 大 ， 一 般 认 为 ， 
这 是 由 于 氧 含量 增加 时 ， 随 着火 燃 温 度 的 上 升 ， 一 方面 促进 克 盎 的 生成 ， 为 一 
方面 又 促进 碳 黑 的 再 人 燃烧， 这 两 种 作用 效果 相反 ， 从 而 产生 上 述 的 结果 。 

在 实际 的 蚂 筋 燃烧 过 程 中 ， 由 于 和 氧 含量 是 4 
不 断 变 化 着 的 ， 而 且 碳 黑 总 是 受 生 成 和 氧化 的 
综合 影响 ， 所 以 影响 碳 黑 生成 和 排放 最 根本 的 
因素 是 过 剩 空 气 系数 。 由 于 生成 碳 黑 的 基本 条 
件 是 高 温 、 高 压 和 缺 气 。 缺 氧 就 是 表 观 的 或 局 
部 的 过 剩 空气 系数 太 小 ， 烃 类 在 缺 氧 时 就 有 部 L 2 3 4 5 6 
分 不 完全 燃烧 或 只 能 不 完全 燃烧 ， 而 烃 类 中 氢 这 和 全 《系数 
古 活 泼 元素， 它 很 容易 燃烧 ， 因 而 经 常 是 毛 首 图 10.17 直 喷 式 柴 油 机 碳 黑 生成 明 
先 被 燃烧 掉 ， 剩 下 的 就 是 碳 ， 或 基本 上 是 碳 。 随 过 剩 空 气 系数 的 变化 

对 煤油 与 重油 的 喷雾 燃烧 的 实验 结果 表明 ， 在 过 剩 空 气 系数 小 于 1 的 燃料 
过 浓 区 ， 碳 黑 生成 量 和 急剧 增加 ， 就 碳 黑 而 言 ， 这 主要 是 由 于 碳 黑 的 燃烧 区 缺 氧 
所 致 。 图 10-17 给 出 了 在 柴油 发 动机 上 测 得 的 碳 黑 生成 量 随 过 剩 空气 系数 a 的 变 
化 规律 ， 从 图 中 可 以 看 出 ; 在 w<<3 时 ，a 增加 后 碳 黑 生成 量 迅速 下 降 ， 当 w 大 
于 SS 时 ,了 碳 黑 生成 量 趋 近 于 零 。 
10.3.2.4 温度 的 影响 

磋 黑 的 生成 条 件 是 高 温和 缺 气 ， 二 者 缺 一 ， 碳 黑 的 生成 量 下 降 ， 所 以 火焰 
温度 (或 局 部 火焰 温度 ) 对 碳 黑 的 生成 率 和 氧化 率 都 有 明显 的 影响 。 

图 10-18 给 出 了 乙烯 一 氧 扩散 火焰 中 的 碳 黑 生成 量 的 质量 分 数 与 扩散 火焰 
温度 之 间 的 关系 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 火 焰 中 的 碳 黑 生成 量 的 质量 分 数 存 在 一 个 
峰值 ， 其 相应 的 温度 约 为 2220K， 在 这 一 温度 之 下 ， 碳 黑 随 火焰 温度 的 升 高 而 
增加 ， 而 当 这 一 峰值 碳 黑 出 现 之 后 ， 温 1.2 
度 继续 升 高 时 ， 碳 黑 在 高 温 下 的 氧化 速 “全 ! 
度 将 大 于 其 生成 速度 ， 使 总 的 碳 黑 量 随 “ 缀 ” 


ty 


矶 黑 生 成 量 / mg 
tw 


妇 0.6 | 
温度 的 升 高 而 下 降 ， 当 火焰 升 到 2400K ”由 4 | 
以 上 时 ， 已 有 的 碳 黑 几乎 全 部 被 烧 完 。 七，， 1 
宗 上 所 述 ， 燃 烧 温 度 对 碳 黑 的 影响 2000 3100 35003350 34503500 
是 分 区 段 的 。 温 度 较 低 时 ， 碳 黑 生 成 较 7 /7K 
少 ， 氧 化 掉 的 亦 少 ， 并且 碳 黑 随 温度 的 。 图 10.18 碳 黑 的 生成 量 的 质量 分 数 
升 高 而 增加 ， 碳 黑 生 成 量 大 于 氧化 量 ， 与 火焰 温度 的 关系 


当 温 度 大 于 临界 温度 值 (在 不 同 燃料 不 
问 的 火焰 中 是 不 同 的 ) 时 ， 碳 黑 的 氧化 率 会 大 于 生成 量 ， 从 而 使 碳 黑 的 总 量 随 
温度 的 升 高 而 减少 。 应 当 指 出 的 是 ， 这 里 指 的 温度 不 仅仅 是 指 空间 平均 温度 ， 
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而 更 重要 的 是 局 部 区 域 的 火焰 温度 。 
10.3.2.5 燃烧 室内 气流 运动 结构 的 影响 

在 气体 燃料 碳 黑 的 形成 中 已 提 到 ， 湛 流 强 度 的 增加 会 降低 碳 黑 的 生成 量 。 
与 此 类 似 ， 对 于 液体 燃料 的 燃烧 ， 燃 烧 室 内 的 涡流 和 汕 流 运动 能 减少 碳 黑 的 生 
成 量 ， 加 速 已 有 碳 黑 的 氧化 。 强 烈 的 注 流 运动 能 帮助 燃油 的 燕 发 、 混 合 和 燃烧 ， 
可 以 减少 局 部 的 高 温和 局 部 缺 氧 ， 因 而 降低 碳 黑 的 生成 量 。 

在 燃烧 过 程 中 组 织 适 当 的 气流 运动 能 使 混合 气 加 速 并 均匀 混合 ， 根 据 实验 
研究 ， 对 于 单个 液 滴 的 燃烧 ,可 以 有 如 下 两 种 形式 . 

1) 扩散 燃烧 型 : 从 液 滴 表 面 蒸发 出 来 的 燃料 与 从 周围 扩散 过 来 的 空气 在 液 
滴 周 围 形成 扩散 火焰 。 

2) 预 兹 燃烧 型 : 从 液 滴 表 面 燕 发 出 来 的 燃料 与 从 周围 扩散 过 来 的 空气 充分 
混合 ， 然 后 在 液 滴 下 游 燃 烧 。 

对 于 扩散 型 燃烧 ， 在 火焰 面 内 侧 ， 热 分 解 往往 在 燃烧 之 前 进行 ， 所 以 易于 
产生 碳 黑 ; 而 对 于 预 混 人 燃烧 型 ， 由 于 其 火焰 接近 于 预 混 火 焰 ， 所 以 碳 黑 难以 产 
生 。 因 此 ， 为 了 遏制 碳 黑 的 生成 ， 应 使 燃烧 接近 于 预 混 燃 烧 型 式 ， 这 样 ， 就 需 
设法 使 火焰 的 形成 位 置 移 到 液 滴 下 游 。 一 般 认为 ， 液 滴 与 周围 空气 的 相对 速度 
对 液 滴 燃烧 的 型 式 影响 最 大 ， 相 对 速度 增 大 ， 燃 烧 将 以 扩散 燃烧 型 向 预 混 燃 烧 
型 转化 。 通 过 上 述 讨论 可 以 知道 ， 适 当 提 高 气 速 可 以 降低 碳 黑 的 生成 。 

效 如 燃烧 室 结构 和 燃烧 器 等 的 结构 均 会 影响 碳 黑 的 生成 ， 一 般 来 讲 ， 只 要 有 利 
于 燃料 与 氧气 的 混合 ， 减 轻 火 焰 局 部 温度 过 高 等 均 会 使 碳 黑 生 成 量 有 所 下 降 。 
10.3.2.6 ”对 积 炭 的 影响 

与 燃烧 室内 碳 黑 的 生成 相同 ， 燃 料 中 重 馏分 愈 多 ( 即 轻 馏分 愈 少 )、 含 芳烃 
量 和 烯烃 愈 多 ( 即 含 烧 烃 和 环 烷烃 愈 少 ) 以 及 含 硫 、 钒 灰分 和 杂质 等 愈 多 ( 即 
谢 质 人 铺 差 )， 则 积 火 就 愈 多 。 总 之 ， 燃 油 中 毛 碳 物质 的 量 比 H/C 愈 低 ， 则 积 炎 就 
您 严重 。 

积 关 量 的 多 少 与 燃烧 火焰 温度 特别 是 壁 温 有 着 复杂 的 关系 。 当 积 炭 量 低 于 
茶 临 界 值 时 ， 火 焰 温 度 升 高 ， 积 炭 量 增 大 ， 高 于 此 临界 值 时 ， 火 焰 温 度 升 高 ， 
积 嵌 量 会 下 降 ， 这 与 前 述 的 温度 对 燃烧 室内 碳 黑 的 形成 相同 。 壁 温 对 积 炭 的 影 
啊 也 存在 着 一 个 临界 值 (从 图 10-12 中 可 以 看 出 此 临界 值 约 为 200C )， 当 壁 温 
远离 此 临界 值 时 ， 积 类 的 综合 生成 速率 下 降 ， 在 此 临界 值 左 右 时 ， 积 类 的 综合 
生成 速率 为 最 大 。 

积 放 量 的 多 少 还 与 液体 燃料 是 否 暑 射 到 燃烧 室 壁 面 有 关 ， 当 燃料 直接 喷射 
到 壁面 时 的 积 炭 量 远 高 于 不 直接 喷射 到 壁面 的 积 炭 量 。 对 于 发 动机 或 锅炉 受 执 
面 ， 燃 烧 室 壁面 的 温度 均 有 可 能 在 200C 左右， 这 正好 是 积 炭 较 多 的 温度 ， 但 
是 ， 当 燃烧 室内 有 涡流 ， 并 在 燃烧 前 有 足够 的 时 间 以 吹 落 壁面 燃油 时 ， 或 控制 
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燃烧 室 壁 面 温度 ， 则 积 炭 量 就 会 下 降 。 
10.3.3 液体 燃料 燃烧 时 碳 黑 排放 量 的 控制 


与 燃 用 气体 燃料 时 相同 ， 燃 用 液体 燃料 时 有 许多 方法 可 以 降低 碳 黑 的 生成 
量 ， 如 提高 过 剩 空气 量 、 组 织 良 好 的 燃烧 室内 的 气流 结构 、 采 用 烟 气 再 循环 、 
增加 气流 的 涡流 度 和 加 入 添加 剂 等 。 
10.3.3.1 提高 过 剩 空气 系数 

碳 黑 生成 的 根本 条 件 是 缺 氧 和 高 温 ， 提 高 燃烧 的 过 剩 空 气 系数 a， 则 基本 上 
消除 了 缺 氧 这 一 根本 条 件 (当然 局 部 缺 氧 还 会 存在 ,但 亦 会 显著 减少 )。 同 时 ， 
a 的 增加 还 在 一 定 程度 上 降低 燃烧 温度 ， 这 也 有 利于 降低 碳 黑 的 生成 。 

前 面 已 经 谈 到 ， 根 据 图 10-17 可 知 ， 当 a<4 时 ,增加 过 剩 空气 系数 a 时 ， 
左 黑 生成 量 会 急剧 下 降 ; 当 a >4 时 ， 继续 增加 a 时 ， 碳 黑 生 成 量 基本 上 保持 不 
变 ， 但 此 时 碳 黑 生成 量 已 经 很 低 了 。 
10.3.3.2 合理 组 织 燃烧 室内 的 气流 结构 

前 面 已 经 谈 到 ， 在 燃烧 室 中 组 织 合理 的 气流 运动 (包括 涡流 和 消 流 等 ) 能 
加 速 气体 的 混合 并 使 混合 气 均 匀 分 布 。 扩 散 燃 烧 的 速率 取决 于 混合 气 形成 的 速 
率 ， 如 能 快速 而 均匀 地 形成 混合 气 ， 则 扩散 燃烧 接近 于 预 混 燃烧 ， 从 而 使 碳 黑 
的 生成 量 减 少 。 需 当 的 气流 运动 的 另 一 作用 是 使 燃烧 成 为 应 流 燃 烧 ， 使 火焰 处 
于 举 流 运动 状态 ， 从 而 尽量 避免 形成 局 部 高 温和 局 部 缺 气 。 

在 内 燃 机 燃烧 过 程 中 ， 其 根本 特点 之 一 是 混合 气 的 不 均匀 ， 这 样 火 焰 及 温 
度 亦 不 均匀 ， 这 种 温差 可 达 1000K 以 上 。 燃 烧 室 中 温度 和 浓度 的 局 部 性 (局 部 
高 温 、 局 部 低温 、 局 部 过 浓 和 局 部 过 稀 ) 是 形成 碳 黑 的 重要 条 件 和 原因 。 而 组 
织 适 当 的 气流 运动 是 减少 温度 和 浓度 的 局 部 性 以 及 快速 氧化 的 有 效 方 法 之 一 。 
但 是 ， 气 流 运动 也 不 能 过 强 ， 过 强 的 气流 运动 会 使 射流 过 分 偏转 ， 造 成 相 邻 两 
射流 前 锋 之 间 的 重 于 和 于 扰 ， 反 而 使 局 部 缺 气 加 剧 化 。 
10.3.3.3 烟 气 再 循环 

根据 实验 研究 ， 在 锅炉 中 液体 燃料 燃烧 时 ， 供 燃烧 用 的 O, 含量 越 低 ， 燃 烧 
型 式 从 扩散 燃烧 型 式 转化 为 预 混 燃烧 型 式 的 气 液 相对 速度 也 越 小 。 特 别 是 采用 
氮气 稀释 时 ， 若 O: 在 14% 一 16% (体积 分 数 ) 的 范围 内 ， 则 从 扩散 型 转化 为 预 
混 型 的 气 液 相对 速度 将 等 于 零 。 可 以 采用 排 烟 再 循环 等 方法 ， 使 供 燃烧 用 的 空 
气 中 的 氧 含 量 降低 ， 从 而 抑制 碳 黑 的 生成 ， 根 据 实 验 研 究 ， 若 氧 含量 (体积 分 
数 ) 降 至 17% ， 且 过 剩 空 气 系数 接近 于 低 值 1.0， 则 几乎 可 以 完全 遏制 碳 黑 的 
产生 。 
10.3.3.4 采用 添加 剂 降低 磋 黑 

与 前 面谈 到 的 气体 燃料 燃烧 相同 ， 在 液体 燃料 燃烧 时 ， 加 入 添加 剂 确实 能 
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够 降低 碳 黑 的 生成 ， 但 对 它 的 功能 机 理 ， 目 前 的 研究 结果 尚未 统一 。 而 且 ， 降 
低 碳 黑 生 成 的 添加 剂 的 成 分 也 是 多 种 多 样 的 ， 其 功能 和 机 理 也 不 尽 相同 。 降 低 
碳 黑 的 生成 率 的 添加 剂 的 主要 成 分 很 多 但是， 降低 碳 黑 的 生成 量 效 果 较 好 ， 
从 经 济 角 度 还 可 以 接受 的 ， 首 推 碱土 金属 ， 其 中 特别 是 钢 盐 添加 剂 。 

关于 钢 盐 添加 剂 降低 碳 黑 的 生成 率 的 机 理 有 下 列 几 种 说 法 : 

1) 离子 机 理 : 饥 在 高 温 火 焰 中 能 充分 电离 。 其 离子 作用 于 火焰 中 的 分 子 或 
粒子 ， 从 而 减少 了 后 者 的 成 核 速率 和 凝聚 速率 。 这 就 滞 缓 了 碳 黑 在 扩散 火焰 中 
的 生成 速率 ， 或 者 使 已 形成 的 碳 黑 核心 不 能 扩展 ， 保 持 了 较 小 的 粒子 ， 因 而 有 
利于 后 续 燃 烧 过 程 将 其 燃烧 掉 ， 最 终 减少 了 排 烟 的 碳 黑 。 

”2) 均 相反 应 机 理 : 钢 盐 添加 剂 同 火焰 气 体 起 均 相反 应 (气相 反应 ) 从 而 生 
成 羟基 。 这 种 羟基 (OH) 能 够 迅速 清除 碳 黑 的 核心 ， 这 一 作用 过 程 贯穿 火焰 形 
成 的 始终 ， 并 使 早期 火焰 光 辐 射 显著 降低 。 

3) 加 速 后 燃 机 理 : 认为 钢 盐 添加 剂 并 没有 抑制 碳 黑 形成 的 作用 ， 而 是 促进 
了 已 有 碳 黑 在 后 续 燃 烧 中 加 速 烧 掉 。 实 验 表 明 ， 加 钢 盐 添加 剂 后 ， 排 气温 度 增 
加 20 以上， 这 可 能 是 添加 剂 能 促进 碳 氧 化 (因而 放 热 的 明证 。 至 于 为 何 能 
促进 后 续 燃 烧 的 机 理 ， 根 据 分 析 可 能 有 三 种 原因 : 癸 碳 黑 核 附 聚 成 较 大 颗粒 或 
片 状 的 现象 被 钢 盐 所 制止 ， 名 钢 盐 降 低 了 碳 黑 的 着 火 温度 ， 因 而 使 其 易于 燃烧 ; 
@ 钢 盐 中 的 金属 以 原子 状态 而 被 释放 出 来 ， 从 而 成 为 碳 黑 燃烧 的 催化 宰 ， 加 速 
了 已 有 碳 黑 的 氧化 。 

总 之 ， 对 添加 剂 抑制 碳 黑 的 机 理 ， 目 前 尚未 有 统一 的 说 法 ， 这 尚 有 待 于 进 
一 步 的 研究 。 


10.4 煤 燃 烧 时 碳 黑 的 生成 


煤 是 一 种 非常 复杂 的 混合 物 ， 如 果 燃 烧 条 件 非 常理 想 ， 煤 就 可 以 完全 燃烧 ， 
即 完全 氧化 。 如 果 燃 烧 条 件 不 够 理想 ， 特 别 是 在 挥发 分 析出 阶段 ， 供 氧 不 足 时 ， 
热 解 产 生 的 挥发 分 会 形成 多 环 化 合 物 ， 最 终 形成 碳 黑 。 在 煤 燃 烧 过 程 中 生成 的 
碳 有 震中 含有 花 、 葛 、 菲 、 晕 葵 、 葵 并 世 、 葵 并 草 等 成 分 ， 这 些 物 质 对 人 体 的 危 
害 很 大 ， 其 中 不 少 是 强 致癌 物质 。 

由 于 导致 煤 基 碳 黑 生成 的 组 分 非常 复杂 ， 生 成 过 程 也 十 分 复杂 ， 自 前 很 难 
对 其 进行 全 面 的 描述 ， 碳 黑 的 生成 过 程 与 煤 种 、 挥 发 分 析出 过 程 中 所 处 的 氧 含 
量 、 燃 烧 室 内 的 混合 情况 及 汕 流 流动 状况 、 颗 粒 停留 时 间 和 温度 等 有 很 大 的 关 
系 ， 而 且 煤 基 的 碳 黑 形成 的 研究 尚 比较 缺乏 。 实 际 上 ， 由 于 挥发 分 中 本 身 包含 
分 子 量 约 为 350 的 芳香 族 组 分 ， 这样 煤 中 碳 黑 的 形成 与 纯 气 体 燃 料 诸如 甲烷 和 
乙 决 等 燃烧 时 碳 黑 的 形成 有 所 不 同 ， 一 般 认 为 这 些 燃料 燃烧 时 首先 需 形 成 芳香 
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烃 ， 然 后 脱氧 形成 碳 黑 。 

煤 种 对 碳 墨 形成 的 影响 极 大 ， 煤 中 的 挥发 分 含量 和 挥发 分 的 成 分 对 碳 黑 的 
形成 起 重大 的 作用 。 根 据 人 研究 ， 综 合 碳 黑 生 成 〈 指 生成 和 氧化 的 综合 绪 采 ) 少 
的 煤 种 ， 顺 序 依次 为 : 无 烟煤 一 焦 放 一 褐 煤 一 低 挥发 分 烟煤 一 高 挥发 分 烟煤 。 

在 挥发 分 析出 和 燃烧 过 程 中 的 氧气 含量 对 于 碳 黑 的 形成 是 一 个 重要 的 影响 
因素 ， 一 般 认 为 在 这 一 阶段 只 要 提供 一 定量 的 所 就 可 以 抑制 碳 黑 的 生成 ， 而 这 
个 氧 量 低 于 理论 氧气 量 (指挥 发 分 燃烧 的 理论 空气 量 )。 有 文献 报道 ， 在 挥发 分 
析出 阶段 只 需 提供 理论 氧气 量 的 75% (质量 分 数 ) 即 可 抑制 碳 黑 的 生成 。 

即使 提供 充分 的 氧 量 ， 但 若 燃烧 室内 混合 不 0 
均 习 ， 在 局 部 区 域 还 可 能 造成 氧 含量 过 低 ， 从 而 
造成 该 区 域 碳 黑 生成 量 较 大 ， 所 以 要 降低 碳 黑 的 。 一 
生成 必须 组 织 良 好 的 燃烧 室内 的 流体 动力 场 。 与 
气体 燃料 燃烧 时 类 似 ， 油 流 强度 较 大 时 由 于 滑 流 
扩散 的 作用 ， 会 使 碳 黑 生成 量 降低 。 

图 10-19 给 出 了 碳 黑 生成 率 随 颗粒 停留 时 间 
的 变化 关系 ， 从 图 中 可 以 看 出 , 碳 黑 生成 量 随 颗 
粒 停留 时 间 的 增加 而 上 升 ， 实 验 还 表明 ， 初 始 碳 1 
黑 直径 约 为 25nm， 而 在 130ms 内 团 诗 到 直径 为 0 
200 一 800nm 的 碳 黑 团 。 | 

图 10-20 给 出 了 碳 黑 生成 率 与 热 解 温度 之 间 图 10-19 碳 黑 生成 率 与 停留 时 间 的 
的 关系 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 温 度 升 高 时 碳 黑 生成 ”关系 曲线 (温度 为 1375K) 

量 也 随 之 升 高 ， 但 碳 黑 和 焦油 的 总 量 却 保持 不 变 ， 要 降低 碳 黑 的 生成 量 就 必须 
控制 热 解 时 的 温度 。 

碳 黑 除了 排 和 人 大气 造成 污染 外 ， 在 火焰 中 的 
友 恩 会 强化 火焰 的 热 辐 射 作用 ， 从 而 降低 火焰 温 
度 ， 一 般 由 于 燃烧 室 的 壁面 温度 低 于 火焰 温度 ， 9 
则 碳 黑 的 存在 甚至 可 能 会 使 火焰 温度 下 降 数 百度 ， 
这 与 碳 黑 的 浓度 很 有 关系 。 

根据 上 面 的 讨论 可 知 ， 要 降低 煤 燃 烧 时 碳 黑 
的 生成 量 ， 首 先 要 在 挥发 分 析出 区 域 供给 充分 的 5 
氧 量 ， 并 组 织 良 好 的 炉 内 流 场 ， 使 析出 的 挥发 分 
与 氧气 混合 均匀 ， 使 炉 内 流动 具有 一 定 的 清流 度 ， 0 
在 挥发 分 析出 区 域 防止 温度 过 高 及 颗粒 停留 时 间 热 解 温度 /K 
过 长 ， 这 些 均 可 以 在 一 定 程度 上 降低 碳 黑 的 生 图 10-20  ” 瑞 黑 生成 率 与 
成 。 热 解 温 度 的 关系 


碳 黑 生成 率 (%%) 


碳 黑 生成 率 (%) 
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10.5 克 黑 生成 的 数学 模型 


矶 黑 生 成 过 程 前 面 已 予以 介绍 ， 即 成 核 过 程 、 长 大 过 程 和 氧化 过 程 ， 数 学 
模型 也 是 围绕 着 这 些 过 程 进行 的 ， 数 学 模型 可 分 成 两 类 ， 一 类 是 机 理性 模型 ， 
即 直 接 描述 碳 黑 的 成 核 过 程 、 长 大 过 程 或 氧化 过 程 ; 另 一 类 是 综合 性 模型 ， 即 
不 一 定 从 机 理性 考虑 ， 而 是 直接 考虑 碳 黑 最 终 的 生成 量 。 


10.5.1 态 黑 生成 的 机 理性 模型 


对 碳 黑 的 成 核 过 程 已 在 10.2.1 中 进行 了 介绍 ， 可 以 这 样 说 ， 到 目前 为 止 ， 
矶 黑 成 核 的 机 理 尚 未 有 统一 的 模型 ， 从 模型 的 角度 来 看 ， 每 一 种 生成 机 理 均 自 
成 一 套 体系 。 

表面 增长 是 已 形成 的 碳 黑 核心 经 过 与 气相 分 子 的 表面 反应 使 粒子 质量 增加 
的 过 程 ， 参 与 表面 反应 的 气相 物质 主要 是 乙 烽 及 其 聚合 物 ， 在 表面 增长 过 程 中 ， 
页 黑 粒 子 的 表面 活性 随 “ 年 龄 ”的 增长 而 下 降 ， 使 得 原先 具有 自由 基 或 离子 特 
性 的 粒子 最 终 丧 失 了 这 种 特性 。 这 也 许 就 是 为 什么 各 个 基本 碳 黑 粒子 的 大 小 近 
乎 相等 的 原因 ， 碳 黑 粒 子 刚 成 核 时 ， 其 氢 碳 元 素 的 物质 的 量 比 (zz /zs) 约 为 
0.4， 而 到 长 大 成 基本 碳 黑 粒子 时 ， 其 zujzv 值 下 降 至 0.1 左 右 。 

除 表 面 增长 外 ， 凝 聚 也 是 碳 黑 粒子 长 大 的 一 种 方式 。 所 谓 凝 聚 ， 这 里 是 指 
两 个 小 的 球状 颗粒 在 碰撞 后 溶 合 成 一 个 大 的 球状 颗粒 的 过 程 。 关 于 溶 合 机 理 ， 
有 寿 干 种 说 法 ， 有 的 认为 ， 初 期 的 碳 黑 粒子 ， 由 于 氨 成 分 多 ， 粘 性 较 小 ， 类 似 
于 半 流 体 ， 相 碰撞 后 便 能 自动 溶 合 成 一 个 球形 颗粒 ; 有 的 认为 ， 初 期 的 碳 黑 粒 
于， 由 于 直径 小 ， 相 碰撞 时 原子 间 的 作用 力 能 起 作用 ， 因 而 造成 能 量 调 整 ， 使 
相 扩 后 的 粒子 趋 于 球形 ， 也 有 的 认为 ， 即 使 上 述 情况 均 不 存在 ， 由 于 碰撞 后 的 
合体 处 于 高 速 表面 增长 的 环境 下 ， 所 以 表面 增长 就 会 使 该 合体 颗粒 重新 获得 球 
体形 状 。 

与 表面 增长 不 同 ， 凝 聚 在 本 质 上 是 个 物理 过 程 ， 在 凝聚 过 程 中 ， 粒 子 数 密 
度 ”的 递减 速率 与 粒子 数 密度 的 平方 成 正比 ， 即 

中 
式 中 & 一 一 速率 常数 ,取决 于 颗粒 尺寸 大 小 、 环 境 的 压力 、 温 度 、 环 境 气 体 的 
分 子 尺寸 等 。 

癣 聚 只 改变 碳 黑 的 数 密度 ， 不 会 改变 碳 黑 的 总 质量 。 实 验 表 明 当 碳 黑 粒子 
密度 经 凝聚 而 下 降 了 一 个 数量 级 后 ， 就 能 形成 基本 碳 黑 粒子 。 此 后 ,球状 的 基 
本 碳 黑 粒子 相互 碰撞 不 再 溶 合 成 球状 ， 而 是 粘 结 成 链 状 。 


=— kn” (10-26) 
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科 尔 (Kogln) 等 研究 了 碳 黑 团聚 的 分 形 结 构 ， 认 为 碳 黑 团聚 时 的 分 形 特性 
独立 于 燃料 种 类 和 火焰 状况 ， 可 以 用 下 式 子 以 描述 
N = RiI(R /CD) (10-27 ) 
式 中 NN 一 一 碳 黑 聚 团 的 基本 碳 黑 粒子 数 ，; 
一 一 系数 ; 
DD 一 一 左 黑 团聚 物 的 分 形 维 数 。 
根据 实验 研究 ， 碳 黑 的 分 形 维 数 为 1.8， 而 系数 & 为 8.5， 根据 此 可 以 提出 
分 形 长 大 的 模型 。 


10.5.2 碳 黑 生成 的 综合 模型 


10.5.2.1 气体 燃料 碳 黑 生成 总 体 模型 

在 进行 气相 火焰 的 分 析 时 ， 可 以 将 碳 黑 看 成 是 气体 的 组 分 之 一 ， 即 当 碳 黑 
随 气 相 主 流 一 起 流动 时 ， 可 认为 其 间 不 存在 速 差 。 因 此 可 以 同 处 理 其 他 组 分 一 
梓 ， 列 出 碳 黑 组 分 方程 ， 显 然 ， 碳 黑 的 组 分 方程 与 其 他 组 分 〈 氧 化 剂 ， 燃 料 等 ) 
的 方程 形式 上 是 一 致 的 ， 即 


9( pm,) 
dt 


式 中 B88 一 一 碳 黑 的 扩散 系数 ， 
ww, 一 一 秦 黑 的 质量 分 数 ， 
S$ 一 一 克 刺 生成 的 源 项 。 
这 里 介绍 的 碳 黑 生成 模型 是 为 处 理 该 源 项 S, 而 建立 起 来 的 ， 不 妨 假 设 碳 黑 
方程 中 的 源 项 S, 由 碳 黑 的 产生 项 S, 和 消失 项 S, 组 成 ， 即 
SS, = 9 一 S, (10-29) 
其 中 ， 产 生 项 S 由 碳 黑 生成 的 机 理 所 决 定 ， 碳 黑 的 生成 包括 粒子 成 核 和 粒子 生 
长 两 个 阶段 。 粒 子 成 核 是 指 燃 料 分 子 经 氧化 或 裂解 形成 最 终 能 被 辨认 出 来 的 凝 
聚 态 的 碳 黑 微粒 ， 此 时 微粒 的 尺寸 还 非常 小 ， 大 量 的 碳 黑 粒子 是 在 火焰 前 锋 高 
温 缺 氧 的 区 域 形 成 。 粒 子 生 长 则 由 碳 粒 表面 生长 或 凝结 生长 来 体现 ， 其 中 ， 表 
面 生 长 指 气 相 组 分 附着 在 碳 黑 核 表 面 ， 并 成 为 其 一 部 分 而 使 碳 黑 微粒 逐渐 增 大 ，; 
凝结 生长 指 碳 黑 粒子 碰撞 凝结 而 导致 的 尺寸 增加 。 这 里 凝结 生长 相对 而 言 占 重 
要 地 位 ， 对 粒子 生长 起 决定 性 作用 ， 因 此 可 以 认为 碳 黑 生成 项 S, 主要 与 粒子 磁 
提 速 率 成 正比 ， 并 服从 阿 累 尼 乌 斯 规律 ， 即 
55 二 CipwF exp(— E,/RT) (10-30) 
式 中 CC 一 一 常数 ， 通 常 取 0.01: 
第 数 ， 通 常 取 3; 


+ div(puw, ) = div(Bgradw, ) + S, (10-28) 








天 
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Pt 一 一 燃料 的 分 压 ， 而 


FF (TE (10-31) 
式 中 “一 一 燃料 与 氧化 剂 的 化 学 计量 数 比 ; 
三 一 一 混合 分 数 。 

式 〈10-29) 中 的 消失 项 S$。 由 碳 黑 的 氧化 速率 所 决定 ， 碳 黑 的 氧化 速率 与 
当地 的 碟 黑 和 有 氧化剂 的 质量 分 数 成 正比 ， 且 当 两 者 之 一 为 零 时 ， 氧 化 速率 也 为 
零 。 态 外 ， 在 清流 燃烧 中 ， 由 于 碳 黑 微粒 包含 于 消 流 涡 旋 之 中 ， 在 碳 黑 氧化 区 。， 
涪 流 涡 旋 中 的 碳 黑 随 涡 旋 的 破碎 而 迅速 被 烧 掉 ， 因 此 碳 黑 的 氧化 速率 又 受 控 于 
涡 团 的 破碎 速率 ， 故 

Ss, = min| Am, £ ,A 六 Mr ey 
式 中 A 一 一 常数 ， 取 值 4; 
磋 黑 与 氧气 的 化 学 计量 数 比 ; 
燃料 与 氧化 剂 的 化 学 计量 数 比 ; 
mor、 Tj 和 m 一 一 分 别 为 氧化 剂 、 燃 料 和 碳 黑 的 质量 。 
10.5.2.2 扩散 火焰 的 碳 黑 生成 速度 模型 

为 了 求 得 扩散 火焰 的 碳 黑 生成 速度 的 定量 模型 ， 特 斯 纳 (Tesner) 进行 了 -- 
系列 的 尝试， 他 把 碳 黑 的 生成 过 程 ， 看 作 由 生成 活性 碳 黑 核 和 长 成 碳 黑 两 个 阶 
段 组 成 。 碳 黑 核 的 生成 速度 ， 可 通过 解 谢 苗 诺 夫 的 支 链 式 反应 方程 式 得 到 





ni 


OI 





D7 


(10-32) 





7 。 





yy 





Se = wot+(f- g)c~ gopc (10- 33) 
至 于 碳 震 的 生成 速度 ， 则 可 由 下 式 决 定 ， 即 
Sp = (a bo)e (10-34) 
式 中 一 一 活性 碳 黑 核 的 浓度 ; z 


wo 一 一 由 燃料 分 子 的 热 分 解 而 产生 的 活性 碳 黑 核 的 一 次 生成 速度 (对 于 乙 
类 火 焰 ， 设 c 为 乙 烽 浓 度 ， 则 zu0 一 10 coe “dR )， 


太一 一 分 文系 数 ; 

0 一 一 人 兢 黑 粒子 的 密度 ; 

8 一 一 停止 系数 ; 

go 一 一 局 黑 粒 子 上 的 停止 系数 ， 
4 ，b 一 一 系数 。 


通过 解 方程 式 (10-33) 和 式 (10-34)， 得 到 碳 黑 粒子 数 随 着 时 间 而 变化 的 
明 数 p= f(z)。 若 再 与 实测 值 相 比较 ， 则 可 求 得 各 个 系数 。 对 于 茶 氧 混合 气 的 
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扩散 火焰 ， 按 计算 求 得 的 方程 式 (10-33) 和 式 (10-34) 右边 的 具体 数值 已 列 


于 表 10-6 中 。 天 于 特 斯 纳 模型 ， 有 待 今后 探讨 的 问题 还 很 多 ， 比 如 方程 式 
(10-33) 右边 的 gop. 项 和 方程 式 (10-34) 右边 的 bp. 项 是 否 妥 当 以 及 上 述 所 求 
得 的 各 个 系数 的 普遍 性 究竟 达到 什么 程度 等 等 。 


表 10-6 ” 特 斯 纳 模 型 的 各 个 系数 值 


1 i105 10* 107 3? 0.8x10- 2 X1033 752.4 
3 105 10? 10 7 0.8x10-5 1.Sx103 710.6 


10.5.2.3 海流 扩散 火焰 的 碳 黑 生成 模型 

由 于 袖 流 火焰 本 身 的 模型 还 不 完善 ， 所 以 关于 浇 流 扩 散 火 烙 的 碳 黑 生成 横 
型 化 问题 就 显得 更 难 解 决 了 。 不 过 ， 马 格 纳 森 提出 了 一 种 新 模型 ， 他 认为 在 整 
理 数 学 模型 时 ， 关 键 在 于 如 何 把 碳 黑 的 生成 与 碳 黑 因 再 燃烧 而 消失 的 量 结合 
来 并 归纳 成 公式 。 马 格 纳 森 等 人 采用 光学 方法 ， 测 定 水 流 火焰 所 产生 的 碳 黑 的 
特性 ， 并 以 所 得 到 的 实验 资料 为 基础 ， 作 了 如 下 的 假定 : 

1) 碳 款 的 生成 速度 引用 特 斯 纳 模型 (参照 10.5.2.2)。 

2) 碳 刺 的 燃烧 速度 取决 于 淇 流 涡 能 量 消 失 的 时 间 常 数 。 

因此 ， 关 于 碳 黑 的 生成 速度 ， 可 以 采用 方程 式 (10-33) 和 式 (10-34), 不 
过 ， 对 于 方程 式 (10-33) 中 的 w。， 则 应 采用 下 式 计算 

wo = aocnexp(— Ef/RT) (10-35) 

式 中 av=1.16x103 
燃料 的 浓度 ， 单 位 为 moljm 。 

关于 碳 黑 的 燃烧 速度 ， 设 涡流 的 能 量 消失 速度 为 <， 涡流 所 具有 的 能 量 为 
k&， 则 涡流 能 量 消失 的 时 间 常 数 为 r=/e， 因 此 ， 根 据 假设 2)， 在 空气 过 剩 区 
域 ， 碳 黑 的 燃烧 速度 为 





Cfu 


R.= A.c,(efk) (10-36) 
式 中 ”A 一 一 取决 于 火焰 结构 的 常数 ; / 
而 黑 浓度 ， 单 位 为 mol/m 。 
此 外 ， 在 燃料 过 剩 区 ， 碳 黑 的 燃烧 速度 虽 与 氧 含量 的 一 次 方 成 正比 ， 但 因 
除 磋 黑 外 的 CO 和 H, 等 未 燃 成 分 也 同样 要 消耗 氧气 ， 所 以 方程 (10-36) 应 修正 
为 : 





Cs 


R. = a(S) (是 儿 ( 一 2 | (10-37) 


Crs 十 Cr 六 pu 


分 别 为 O, 和 燃料 浓度 ，; 





式 中 co 5 chp 


i dr Ph i 


1 悦 绿 人 下 1 


7N i 


1 1 
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rT 一 一 分 别 表示 燃烧 1kg 碳 黑 或 燃料 时 理论 上 所 需 的 氧气 量 。 

们 能 把 碳 黑 的 生成 项 和 消失 项 公式 化 ， 则 无 论 是 预 混合 火焰 还 是 灌流 扩散 
火焰 都 可 以 通过 使 用 一。 模型 来 计算 火焰 中 碳 黑 浓度 的 分 布 等 等 。 关 于 乙 焕 扩 
散 火 焰 中 心 轴 上 碳 黑 浓度 的 分 布 ， 通 过 把 实测 值 和 计算 值 进 行 对 比 ， 发 现 它们 
其 有 相当 好 的 一 致 性 。 然 而 ， 马 格 纳 森 模型 尚未 能 解释 碳 黑 的 燃烧 速度 归 比 涡 
流 的 消失 速度 快 得 多 这 一 事实 。 另 外 ， 把 适合 于 层 流 火焰 的 特 斯 纳 模型 用 于 庙 
流 火 焰 是 否 合适 也 尚未 有 定论 。 但 可 以 预料 ， 今 后 随 着 实验 知识 的 积累 ， 在 汕 
流 燃 九 进 一 步 模型 化 的 同时 ， 碳 黑 生 成 的 模型 化 研究 也 将 取得 进展 。 
10.5.2.4 液体 燃料 喷 喜 燃烧 时 碳 黑 生成 模型 

广安 曾经 提出 了 液体 燃料 暑 雾 燃烧 时 碳 黑 的 生成 模型 。 该 模型 的 特点 是 把 
距 雾 按时 间 和 空间 分 割 成 许多 小 单元 ， 图 10-21 中 所 表示 的 是 在 某 一 瞬时 喷雾 
的 形态 ，E (I，L) 表示 了 某 一 单元 ，7 为 径 向 标号 ，L 为 轴 向 标号 。 





影 胀 和 。 ,膨胀 和 空 乞 知人 
空气 着 人 空气 着 人 燃料 着 人 空 信 知人 





HM 


SY 
HG 










图 10-21 广安 路 去 模型 
在 每 一 个 单元 中 ,燃料 雾 粒 按 图 10-21b 所 示 的 过 程 进行 吸 热 、 蒸 发 、 混 
合 、 着 火 和 燃烧 。 碳 黑 的 排出 量 是 各 个 单元 中 最 终生 成 量 和 被 再 氧化 量 之 差 来 
表示 ， 其 表示 式 为 : 


dm,. dm 











4 = 本 六 ”二 (10-38 ) 
式 中 。w 一 一 一 个 单元 中 碳 排 出 量 ， 单 位 为 g; 
my 一 一 一 个 单元 中 碳 黑 生成 量 ， 单 位 为 g; 
Ms 一 一 一 个 单元 中 碳 黑 再 氧化 量 ， 单位 为 Bo 
dm sr 0.5 一 上 , 
其 中 -j= 人 :za 四。 exp ( RT ) (10-39) 
dm po, 1.8 上 , 
dz 二 Aomy 万 六， exp| RT, (10-40) 


式 中 A:、Ao 一 一 实测 值 与 计算 值 相 一 致 的 系数 ，; 
mw、Ms 一 一 每 一 个 单元 中 燃料 的 质量 和 碳 黑 生成 量 ， 单 位 为 g; 
PpP:、po, 一 一 分 别 为 燃烧 室内 压力 和 每 一 个 单元 中 和 氧 的 分 压 ， 单 位 为 
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MPa; 
Es、 玉 4 一 一 人 黑 生 成 反应 和 氧化 反应 的 活化 能 : Es = 5.2325kJ/ 
kmol; E,=5.8604kJ/kmol!l,。 
液体 燃料 燃烧 时 碳 黑 排出 量 的 预测 模型 还 十 分 粗略 ， 今 后 还 必须 从 生成 和 
氧化 机 理 两 个 方面 作 深 入 研究 。 


10.6 ”思考 题 与 习题 


10-1 什么 是 碳 黑 ?燃烧 过 程 中 的 碳 黑 有 哪 几 种 类 型 ? 碳 黑 对 环境 和 人 类 有 什么 危害 ? 

10-2 气体 预 混 火焰 中 碳 黑 的 生成 机 理 大 致 可 分 为 三 种 体系 ; 多 环 芳香 烃 中 间 体 说 、 乙 
烽 中 间 体 说 和 烃 离 子 中 间 体 说 。 就 县 前 的 研究 水 平 ， 你 觉得 这 三 种 体系 上 娜 一 种 更 为 合理 些 ， 
为 什么 ? 

10-3 束 烷 、 和 、 烽 和 荃 这 四 种 燃料 来 看 ， 在 预 混 火焰 中 ， 其 碳 黑 生成 量 大 小 的 顺序 为 : 
节 > 烷 > 焙 > 燃 ; 而 在 扩散 型 火焰 中 ， 其 碳 黑 生成 量 大 小 的 顺序 则 为 : 菜 > 烽 > 烯 > 烷 。 请 
说 明 为 什么 会 呈现 这 样 的 排列 顺序 ， 并 论述 在 不 同 种 火焰 中 排列 顺序 不 一 致 的 原因 。 

10-4 试 分 析 气 体 扩散 火焰 中 影响 碳 黑 生成 的 各 种 因素 ， 并 提出 降低 扩散 火焰 碳 黑 生成 
的 有 效 措施 。 

10-5 和 镍 盐 和 钢 盐 都 能 强烈 抑制 气体 预 混 火 烙 中 碳 黑 的 生成 ， 但 对 钙 盐 而 言 ， 金属 添加 
剂 百 分 比 越 高 ， 碳 黑 的 减少 量 越 多 ; 而 对 钢 盐 ， 当 它 减 少 到 最 小 量 时 ， 碳 黑 生 成 的 趋势 还 会 
上 升 ， 在 钢 盐 量 相当 大 时 ,也 会 出 现 比 不 加 任何 添加 剂 的 情况 下 还 要 大 的 碳 黑 量 。 如 何 解 释 
这 两 者 的 异同 。 

10-6 ”液体 燃料 燃烧 时 可 能 会 在 燃烧 器 的 壁面 或 燃烧 器 口 产生 积 炭 ， 试 论述 积 炭 与 燃烧 
厂 内 的 左 黑 生成 有 何 异 同 。 

10-7 ”对 上 荣 油 机 积 赔 的 组 分 研究 可 以 发 现 ; 在 壁 温 为 300 人 左右 时 ， 积 炭 中 含 碳 量 达 到 
最 高 值 ， 温 度 过 高 和 过 低 ， 其 含 碳 量 均 下 降 。 试 分 析 其 原因 。 

10-8 ” 试 分 析 液 体 燃料 燃烧 时 影响 碳 黑 生成 的 各 种 因素 ， 及 控制 液体 燃料 燃烧 时 碳 黑 排 
放量 的 各 种 措施 。 

10-9 ” 煤 种 对 碳 黑 的 形成 有 很 大 的 影响 。 根 据 研 究 ， 碳 黑 的 综合 生成 量 〈 指 生成 和 氧化 
的 综合 结果 ) 按 下 列 煤 种 顺序 逐渐 减少 : 无 烟煤 一 宰 煤 一 烟煤 ， 试 分 析 其 原因 。 

10-10 煤 粉 炉 中 碳 黑 的 生成 对 燃烧 过 程 有 什么 影响 ? 如 何 采 取 有 效 措施 降低 煤 粉 炉 中 碳 
黑 的 生成 ? 

10-11 液体 燃料 燃烧 与 气体 燃料 燃烧 过 程 相 类 似 ， 液 体 燃料 燃烧 时 形成 碳 黑 的 过 程 也 大 
致 与 气体 燃料 相同 。 试 分 别 介 绍 描 述 液体 燃料 燃烧 和 气体 燃料 燃烧 时 碳 黑 生成 的 数学 模型 ， 
并 对 它们 进行 比较 。 
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附录 A 17 种 反应 及 其 标准 平衡 常数 


(1) SO,+ 寺 oO, = SO, (2) LO,+ LN,=NO 

7 7 了 

1 1] 
(3) 50:=0 (4) FH=H 
(5) N+H,= NH, (6) 5N,=N 
(7) NO=N+O (8) H,0=H,+ 0 
(9) H,0= H+ OH (10) CO, + H, = CO, + H,O 
(11) CO, + C=2C0O (12) CO, = CO+ 50 
(13) 2C+ H,= C,H, (14) H, + CO=C+H,O 
(15) C+2H,= CH (16) CO+ 2H, = CH,OH 
(17) CO+3H = CH, + HO 
17 种 气体 反应 的 标准 平衡 常数 


下 列 反 应 的 InKS 值 

TK | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 [| 8 
298.2 | 11.91 | -15.04| | 1370| | | | 
400 | 7.68 | -11.07| | [i007 | | | 
500 | 5.21 | -874| | 1-043| | | 
600 | 3.57 | -7.20| | -14 | | 
700 | 2.37 | -6.07| | | -2 | 1-15.76 
800 | 1.47 | -5.IL| | |-~-2.63|-20.40| |-14.06| 
900 | 0.78 | -4.58 | -11.06| -9.95 | -3.05 | -17.70| | 

1000 | 0.22 | -4.06 | -9.67 | -8.65 | -3.39 | -15.59 | -21.15| -10.01 


1200 | -0.59 | -3.29 | -7.46 | -6.66 | -3.86 | -12.44| -16.52| -7.85 | 
1300 | -0.92 | -2.99 | -6.60 | -5.90 | -4.05 | -11.10| -14.75| -6.98 | 
1400 
1500 | -1.42 | -2.47 | -5.29 | -4.69 | -4.35 | -9.18 | -11.98| -5.68 | 
1600 | -1.61 | -2.27 | -4.75 | -4.19 
1700 | -1.81 | -2.09 | -4.25 | -3.75 | -4.59 | -7.67 | -9.79 | -4.67 | 
1800 
1900 -3.44 | -3.02 | -4.76 | -6.49 | -8.11 | -3.87 | 


—16.60 
— 14.06 
~ 12.07 
— 10.50 
-9.22 
—8.14 
~ 7.22 
-0.45 
一 .78 
— $ .20 
一 4.66 
-4.21 
一 了 .79 
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( 续 ) 
下 列 反 应 的 InKS5 值 
me ee ee ee ee oe 
-4.83 -3.49 
-2.37 -3.07 
一 4.95 -2.79 
-2.52 
-2.27 
_ -2.75 | -1.21 | -1.21 | -1.55 | -5.12 | -4.06 | -4.62 | -2.25 | -2.03 
下 列 反 应 的 InK 人 S 值 
17 
1.50 | -20.52 | [| | 16.02 | 11.00 | 14.62 | 27.02 
| -2.90 | -13.02 | | | 10.12 | 6.64 | 10.35 | 16.77 
_ -202 | -86 | | | 66 | 408 | -2.15 | 10.70 
-5.69 | -20.11 | _ | 4.26 | 2.36 | -3.81 | 6.60 
3.71 
-1.98 -11.63 1.51 
-0.41 | -0.74 | -11.86 | -10.02 -0.20 
-10.23 | -8.72 -1.58 
-7.67 一 2.64 
0.06 | 1.74 | -7.79 | -6.78 -3.59 
0.17 | 2.30 | -6.81 | -6.02 “4.37 
-5.40 -5.06 
-4.84 -5.04 
一 4.35 -6.15 
0.48 | 3.89 | -4.19 | -3.94 -6.61 
-7.00 
-3.20 -7.37 
| 0.61 | 4.69 | -2.88 | -2.88 -7.69 
0.69 | 4.94 | -2.54 | -2.61 | -4.22 | -3.75 | -9.84 | -7.97 
-2.87 - 8.23 
-8.47 
0.79 | 543 | -1.69 | -1.92 | ~4.61 | -4.06 | -10.14 | -8.70 
-1.72 -8.91 
附录 B 几 种 物质 的 标准 摩尔 生成 烩 
标准 摩尔 生成 

质 状态 温度 六 C 

熔 / (kJ/mol) | 

化 碳 25 

二 氧化 磋 多 25 

甲烷 g 25 

乙 燃 g 25 

乙 烽 g 25 

共 | 25 

革 g 25 

华人 烷 | 25 
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n- 竺 烷 -249.95 
氧化 钙 -635.13 
左 酸 扯 — 1211.27 
氧 0 
所 0 
碟 【〈 石 于 ) 0 
砚 (金刚 石 ) 1.88 
水 — 241.84 
水 — 285.85 
乙 烷 -84.68 
丙烷 - 103.85 
n- 丁 烷 -124.73 
i- 丁 烷 — 131.59 
n- 戊 煤 — 146.44 
n- 己 烷 -167.17 
n- 庚 烷 -187.82 
内 粳 20.42 
甲 醋 ~115.90 
乙 栈 ~ 166.36 
甲醇 ~ 238.57 
乙醇 -277.65 
甲酸 -409.20 
醋酸 -487.02 
乙 二 酸 -826.76 
四 气 化 碳 — 139.33 
氨基 乙酸 - 528.56 
毛 -46.02 
省 化 氢 — 35.98 
矶 化 氢 25.10 





( 续 ) 


496 


燃烧 理论 与 污染 控制 


附录 C 25$"C 时 的 标准 摩尔 燃烧 烩 


(产物 N,、HbO (1) 和 CO,) 


状态 分 子 式 





A.H，(kJ/mol) 


-392.88 
— 285.77 
— 282.84 
— 881.99 
一 1341 .39 
-2202.04 
-2870.64 
— 3486.95 
~ 4811.18 
一 3430.30 
— 8132.44 
一 10707 .27 
— 1411.26 
一 1370.08 
-713.03 
一 3273.14 
一 4349.26 
— 3278.58 
— 876.13 
一 3226.70 
— 2246.39 
-3156.78 
一 3046.73 
23903 .02 


— 3908 .70 
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附录 D 部 分 形成 NO. 和 N,O 的 均 相 化 学 反应 的 动力 学 参数 


Arrhenius 公式 : k= AT’exp (— E,/RT) 













20E9TT1.3 15 .20 
1 |oH+ H=H+H2O 1 .0 E8T1.6 13.80 
1.58E14 41.80 


2 OH+O=H+ 人 0O, 71.18 4.0 E14T- 05 0 
5,0 E4 T° 
3 |OH+H=O+H, 8.37 
1.8 E10T 
6.0 E8T'™’ 
4 | OH+OH=O+H,O 71.18 
1.5 E9 休 118 


9 



















| 


0 


7,50E23T 2 
2.2 E22T 7 2:0 


0 
i2 IO+H+M=OH+M 422.89 1 .44E13 0 
13 | OH+ OH= H,+ 0O, 19.35 1 .70E13 199.95 


2.50 上 13 2.93 
4.3 E13 3.90 


0 


2.10E18T-! 
16 |H+QO,+M=HO,+M 196.79 

6.9 E17T 0 0 

2.5 E14 7.96 
17 | HO;+ H= OH+ OH 154 .92 

1.7 E14 3.66 


iormmio | 2 


4.8 E13 4.18 
19 | HO,+O=0O,+ OH 226.10 

3.2FE13 0 
53.0 E13 4.19 
20 | HO; + OH= 0O,+ HO 297.22 
2.9 E13 2 .08 





HOQ+M=OH+H+M 一 494.07 












H+ HO, = H, + O, 234.47 





jks 
tA 
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So 


( 续 ) 


24 OH+ OH+ M=H,O,+ M 1590 ,31 
25 | O+ HO0,= 0O,+H,O 177.95 2.8El3 |26.80 
30 | HO0, + OH= H,O+ HO, or 7.54 


4.4 E6T 开 1 
CO+ OH= CO,+H 108.86 1.5 E7T!'3 
1.26E13 


2 
~ 中 





33 | OH+ CH = HO + CH; 


34 | CO+ HO,= CO,+OH 239.39 3.8 E13 93.94 
35 | NFH2+H+M=NH3+M 433.45 3.2 E8T ~“ 62.81 


6.9 E13 1$.28 
30 | NH;+ H= NHt+H, 
4.0 E13 30.3 
6.8 El2 0 
37 | NH;+0O=NH+OH 
7.0 E12 0 


38 | NH;+N=N;+H+H 7.2 E13 0 


39 | NH;+ HO,= NH;+ O, 236.57 2.5 Ell -3.86 


2.10FE13 
40 | NH + OQ= NH, + OH 10.47 
4.3 E12 9.21 
41 | NH; + QH= NH+ HO 
4.10 


NH, +O=HNO+H 104.68 6.6 E14T ?0-5 0 


3.8 E15T- 12 
44 NH, + NO= IN， 十 H;,O $502 .44 


1 .26E14 23.00 


| 
| 









心 
fw 









6.2 E15T 1* 


-1].25 
45 | NH,+ NO= NNH+ OH 0.4 EI 
8.8 El1ST 125 
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( 续 ) 


47 1 NH,; + NH, = NH;+ NH 6.0 El3 41.87 
48 | NH;+ HNO= NH;3+ NO | 2.3 El3 4.,16 


50 | N+NH= NH,+H | 0 
51 | NH;+OH= NH, + H,O 60.71 3.2 E12 7.7 























1.26E14 89 .98 
52 | NH;3+H= NH,+ H,; 6.4 EST 42 .48 
7.0 E6 T2239 42.59 
1.40E16 379.34 
53 | NH+M=NH,+H+M 2.2 E16 391.09 
1.4 E16 T°% 379.34 
2.37 
$4 NH; + OH = NH,; + H,O 
4.7 E6 TI!-% 2.08 


0 


3.0 E13 
6t | NH+H=N+H, 83 .74 
3.2 El3 1.36 


62 | NH+O=N+OH 73 .37 6.0 E13 20.94 


17.8 El3 0 
2.0 E13 0 
mW No | 0 6 

5 NtroHrsr | jsogars |83 


1.0 E13 50.24 
3.7 E16 74.83 
67 






NH+O,=HNO+O 







NH+ 0O, = NO+ OH 


50 





1 


69 
7 
71 


心 > 


反应 
NH+NO=NO+H 
HNO+ M=H+NO+M 
HNO+ H= NO+H, 
NH+ NH= NH;+N 
N+OH=NO+H 
N+O=NO+O 
N+ NO=O+N, 
NNH+ M=N,+H+M 
NNH= N,+H 


NNH+ H= N, + H, 





NNH+ OH= N + H,O 
NNH+ NO= N, + HNO 
NsH,+ M=NNH+H+M 
NH,+ H= NNH+ H, 


N, HH 二 H= NH, + NH 


C+NO=CN+O 
C+ N,O=CN+ NO 
CH+ NH= HCN+H 


CH+ NH, = HCN+ H+H 


CH+N=CN+H 
CH+ N;, = HCN+N 


CH,+ N=HCN+H 
CH + NH= HCN + H; 
CH + N, = HCN + NH 
CH + NO=HCNO+H 


NNH+ O= NO+H 
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热量 / (kJ/mol) 


230 .29 
20 .38 
203 .16 
133 .98 
314.03 


489 .88 


494 .07 


CH +N=HCN+ H， 
+N=HCN+H+H 


OO 


〔 
十 
之 
| 
Z 
十 
时 
工 


O 

十 

了 

ee 
| 


= HCN + H; 


640.61 


Jp 
bet 
加 
J 
CL 


ATI" 


4.3 E14T "? 


1.5 Elis 
5.0 E12 


6.0 E13 
3.8 El3 
06.4 ES9T 


3.3 E12T™” 
2.00E14 
1.0 E4 


3.7 E13 
1.0 El4 





3.0 E13 
1.3 E13 


1.9 E11 
4.2 E12 


53.0 El3 
6.0 E13 
1.0 E13 
1.4 E12 
6.0 E13 
3.0 E13 
1.0 E13 


6.0 E12 


〈《 续 ) 
El (kJ/mol) 


100.49 
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( 续 ) 


序号 热量 / (kJ/mol) E/ (kJ/mol) 
0 


2.6 E14T ™” 
106 | CN+O,= NCOQ+O 


353.6 E12 


0 
0 
0 





2.10E12 -2.01 
2.14E12 -2.00 


116 | HNO+ OH= NO+ HO 3.6 E13 0 
117 | NO+O+M=NO,+M 301.46 3.8 E7T - 36.00 


NO + HO, = NO + OH 


33.30 





119 | NO+ NO = NO, + NO, 96 .30 5F10 |5.44 
120 | NO+O,+ M=NO+ MM 12.356 一 7.IL 
121 | NO+N=N;,+O 314.03 3.3El2r |0 

128 | NO,.,+O+M=NO,+ AM 203.16 一 3J2.00 


30< 


133 


134 


133 


136 


137 


138 
139 
140 


141 


142 


143 
144 
145 
146 
147 
148 
149 


130 





HNO;+ M = NO,+OH+M 
NG + CHs = CHO+ NO 
oo | 


N2GO 十 M=N;+O+M 


N,O= N,+0O 


0.1 1.0132 x 10°Pa 
1.0 1.0132 x 105Pa 
10.0 1.0132 x 10°Pa 
20.0 1.0132 x 10°Pa 





NO + H= N, + OH 


we 


N+ ()= 


NO+ NO 





NO + OQ= 人 + OO, 


NO+ OH = IN， 十 HO, 


N20s = 


HCN+O=NCO+H 
HCN +O=NH+CO 


HCN+ OH= HOCN+H 


N04 + 0 


HCN + OH= HNCO+H 





NCO+O=NO+CO 


125.01 
8.37 


100 .49 
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( 续 ) 


一 人 BR 





6.9 上 23 开 3 271 .99 
1.6 E14 215.91 
7.14E20T 3.48 273.83 
1 .18E21 人 3313 272 .99 
3.86E18 人 一 230 266.29 
2.82E16 开 -1 人 3 260.14 
7.6 E13 63 .64 
6.9 E13 111.42 
1.0 El14 118 .06 
1.0 E14 117.24 
6.0 E11 31 .40 
2.0 E12 41.57 


S.01E16 103 .30 
3.5 FE3T 了 4 20 .79 


32 .34 
62 .81 


4.16 
40.06 


zs 
CT 
Som 


2.0 El3 0 
353.6 El3 0 





131 
132 
133 


134 


133 


156 


137 


138 
139 
160 


16l 


162 
163 
164 
165 
166 


NCO+OH= NO+CO+H 
NCO+ H; = HNCO+H 


NCO+ N= N,+ CO 


NCO+ NO= N,O+ CO 


HCNO+ H= HCN + OH 





HOCN+H= HNCO+H 





HNCO+H= NH, + CO 


HNCO+ O= NCO+ OH 
HNCO+ OH= NCO+ H,O 


HaCN+ M=HCN+H+M 


COTO+M=CO,+M 


QH+ HNO;, = NO + HO 












73.37 


也 
3 


> 
3 


1.0 E13 
8.6 E12 
2.0 E13 


1.0 E13 


1.0 E14 
3.0 E13 


1.0 El3 
1.1 E14 
2.0 E13 
3.2 E12 
2.60 El2 
3.0 Ei4 


60.1 E14 
3.2 E13 


2.3 E12 
2.3 E14 
8.6 E22 


4.0 E14 


3.4 E10 


( 续 ) 
E| (kJ/imol) 
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